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S (54) Title: LUBRICATING OIL COMPOSITION WITH GOOD FRICTIONAL PROPERTIES 

S (54) Bezeichnung: SCHlVnEROLZUSAMMENSETZUNG MIT GUTEN REIBEIGENSCHAFTEN 

(57) Abstract: The invention relates to a lubricating oil composition with good frictional prop- 
erties, said composition comprising a lubricating oil and at least one additive having friction-re- 
ducing properties. Said composition is characterised in that the additive with friction-reducing 
V) properties is a block copolymer comprising hydrophobic segments P and polar segments D. 
Said hydrophobic segments are obtained by polymerisation of monomer compositions com- 
prising a) between 0 and 40 wt. %. in relation to the weight of the monomer compositions for 

, ^ , . „ P™^^^i"gth^ hydrophobic segments, of at least one ethylenically unsaturated ester compound 

of formula (1) wherein R represents hydrogen or methyl. R^ represents a linear or branched alkyl radical comprising between 1 and 
5 carbon atoms, and R^ and R^ independentiy represent hydrogen or a group of formula -COOR wherein R represents hydrogen or 
an alkyl group contaimng between 1 and 5 carbon atoms. y^^&^n ur 
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(57) Znsaimneiifassung: Die vorliegende Erfindung betrifift Schmierstofifzusammensetzung mit guten Reibeigenschaften umfas- 
send Schinierol sowie nundestens ein Additiv mit reibungsvermindemden Bigenschaften, daduich gekennzeichnet, dass Additiv mit 
reibungsvemundemden Bigenschaften ein Blockcopolymer ist, wobei das Blockcopolymer hydrophobe Segmente P und polare See- 
!J^^"'fnK"1^^''' hydrophoben Segmente dutch Polymerisation von Monomerenzusammensetzungen erhalten werden 

die a) 0 bis 40 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Monomeienzusammensetzungen zur Herstellung der hydrophoben Segmente' 
eineroder mehreren ethylenisch ungesSttigten Estei^erbindungen derFormel (D worin RWasserstoflfoder Methyl darstellt R> einen 
i^T™?r]S7'?,t''^'^? ™ ^ Kohlenstofiatomen bedeutet. R* und R3 unabhMngig Wasse..,off oder ein'e Gruppe 
der Bomiel -COOR' darstellen. wonn R' Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet 
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Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrimgen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbre\nations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
FCT'Gazette verwiesen. 
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Schmierolzusammensetzung mit guten Reibeigenschaften 

Die vorliegende Erfindung betrifft Schmierolzusammensetzungen mit guten 
Reibeigenschaften, Verfahren zur Herstellung dieser 
Schmierdlzusammensetzungen sowie Verwendung. 

Die Effizienz von modernen Getrieben, Motoren Oder Hydraullkpumpen hSngt 
neben der Beschaffenlieit der IVIaschinenteile auch starl< von den 
Reibeigenschaften des eingesetzten Schmlerstoffes ab. FOr die Entwlcl<lung 
solcher Schmierstoffe ist es von besonderer Bedeutung. Kehntnis Qber die 
Wirl<ung der eingesetzten Schmierstoffkomponenten in Bezug auf Filmbildung 
und Reibung zu haben, wobei die Wahl geeigneter Additive z.B. dazu fQhren 
l<ann. den durchschnittlichen Kraftstoffverbrauch eines Fahrzeugs urn einige 
Prozent zu senl<en. Als besonders wirl<ungsvolle Bestandteile eines 
Schmierstoffs l<6nnen hierbei GrundCle mit besonders niedriger Visltositat und 
damit niedriger inherenter Reibung sowie organische Reibvermlnderer {Friction 
Modifiers) genannt werden. Ein Beispiel fQr diesen Trend ist die neueste 
Generation von sog. Leichtlauf-MotorenSien der SAE Klassen 5W-20. SAE 5W- 
30 Oder SAE OW-20. der sich in analoger Weise auch bei Olen fOr manueile und 
automatische Getriebe finden ISsst. 

Durch eine Entwicldung parallel zu den Kraftstoffsparenden Schmlerstoffen ist 
der Einsatz von reibmindernden Additiven noch wichtiger geworden: Heutlge 
Getriebe- und PumpengehSuse sind in ihren Ausmaften deutllch kleiner, sie. 
werden schlechter gekQhIt und sowohl Zahnrflder als auch Lager mQssen 
hShere Lasten tragen. Dadurch sind die Betriebstemperaturen weitaus hOher 
als in der Vergangenheit. Als Folge davon weist der tribologische Kontakt 
zwischen zwei sich gegenelnander bewegenden OberflSchen eine reduzierte 
Filmdicke auf und der Schmierstoff und die darin enthaltenen Additive mQssen 
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in der Lage sein. unter diesen MIschreibungsbedingungen einen niediigen 
Reibungsverlust zu gewflhrieisten und die OberflSchen vor VerschleiB zu 
schutzen. 

Nacli dem heutigen Stand der Technik wird angenommen, dass typische 
ailosliche relbvermindemde Schmierstoffadditive entweder an der 
l^etalloberfiache eines Reibkontal<tes adsorbieren oder sog. 
Reaktionsschichten bilden. Erstere bestehen Oblicherwelse aus langkettigen 
Carbonsauren und deren Salzen, Estem. Ether. Alkoholen. Aminen, Amiden 
und Imiden. Als Wirkwelse solcher Reibvermlnderer wird eine Ausrichtung der 
poiaren Gruppen und eIne damit verbundene Filmbildung auf der OberflSche Irr 
Reibkontakt angenommen. Durch einen solchen Film wird dann bel Versagen 
des eigentlichen Olfilms die BerOhrung der FestkQrper verhtndert. Der 
tatsachliche IVIechanismus und der Einfiuss von poiaren Wechselwlrkungen wie 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen Oder WasserstoffbrQckenbindungen ist 
allerdings nicht abschlieBend gekiart. 

Typische Reaktionsschichten bildende Reibvermlnderer sind z.B. gesSttigte 
Fettsaureester. Phosphor- und TriphosphorsSureester, Xanthogenate oder 
schwefelhaltige FettsSuren. Zu dieser Klasse zahlen auch Verblndungen. die 
unter der tribologlschen Beanspruchung im Reibkontakt keine festen, sondern 
flQsslge Reaktlonsprodukte mit hoher Tragfahigkelt Widen. Als Beispiele hierfflr 
sind ungesattigte Fettsauren. Partialester aus Dicarbonsauren, 
DIalkylphthalsaureester und sulforierte Olefingemlsche zu nennen. Die Funktion 
solcher relbungsmlndemder Additive ist der der sog. EP-Additive sehr ahnlich. 
wobei die Bildung einer 'Reaktionsschichf im Schmierspalt breites bei miideren 
MIschreibungsbedingungen ablaufen muss. 

DarQber hinaus kOnnen auch metallorganlsche Verblndungen wie Molybden- 
dithiophosphonate und -dicarbamate, organischen Kupferverblndungen. sowie 
einige Festschmierstoffe wie Graphit und M0S2 als reibmlndemde Zusatze in 
Schmierstoffen wirken. 
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Nachteilig an diesen Verbindungen ist deren recht hoher Preis, Dariiber hinaus 
sind viele Verbindungen sehr polar, so dass diese sich nicht in 
voilsynthetischen Schmieraien Idsen. 

Die Reibeigenschaften von Schmierstoffen, die OII6sliche Polymeren enthalten, 
ist Bestandteil mehrerer Patentschriften und Publil<ationen. Dabel wird nur in 
wenigen Fallen eine Beziehung zwischen den spezifischen Reibeigenschaften 
und der Anwesenheit von Polymeren Oder Vl-Verbesserem Oder deren Struktur 
beschrieben: 

JP 05271331 beansprucht die Herstellung von Polymeren und deren Einsatz in 
Schmierstoffen. Beschrieben wird ein Copolymer eines a-Olefins und eines 
dibasischen Esters und dessen Umsetzung mit Alkanolamlnen, 
Cycloalkanolamlnen, heterocyclischen Aminen und Polyalkyien-polyamlnen. 
Der dieses statistische Copolymer enthaltende Schmierstoff besitzt gegenQber 
einer Referenz einen von 0,1 104 auf 0,07134 reduzierten Relbkoeffizienten, 
was am Beispiel eines Falex-Reibtests (ASTM D 2714) gezelgt wird. Nachteilig 
an diesen Polymeren ist insbesondere deren komplexe Herstellung. 

JP 2000355695 (US 6426323) beschreibt Schmierstoffeusammensetzungen fOr 
kontinuierliche automatische Getriebe (CVTs), die dispergierende VI- 
Verbesserer enthalten. Dabel werden vorzugsweise Polyalkyimethacrylate mit 
dispergierenden Comonomeren wie Dimethylamlnoethylmethacrylat. 2-Methyl- 
5-vinylpyridin und N-Vinylpyrrolidon als Vl-Verbesserer eingesetzt, um eine 
verbesserte Oxidationsstabilitat zu eriangen. Reibversuche an diesen 
Schmierstoffen sind exemplarisch beschrieben, allerdings wird nicht auf den 
Einfluss der o.g. Vl-Verbesserer eingegangen. 

EP 570073 beschreibt Bor-enthaltende Polyalkyiacrylate und -methacryiate als 
Schmierstoffadditive, die gleichzeitig die Wirkung eines Vll's und eines 
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Relbverminderers (friction modifiers) besitzen. Hierbei werden als 
reibmindernde Komponenten bekannte zykllsche Borverbindungen als 
funktionelle Gruppen In die Seitenketten Qblicher PAMA-VI-Verbesserer 
statistisch eingebaut. Als relevante Tests werden Ergebnisse von SRV 
(Schwing-Reib-Verschleili) und LFW-1 Tribometer (ASTM D 2714 = Falex Test) 
Reibtests im Vergleich zu kommerzieilen PAMA Vl-Verbesserern beschrieben. 
Nachteilig an diesen Copolymeren ist deren recht aufwendlge Herstellung, so 
dass derartige Produkte bis heute nicht In grdRerem Malistab kommerziell 
eingesetzt werden. 

EP 286996 (US 5064546) beansprucht Schmierstoffeusammensetzungen einer 
bestimmten naphthenbasichen Grunddlzusammensetzung, die 0,01-5% eines 
Friction Modifiers enthalten und besonders fOr automatische und kontinuierllche 
Getriebe geeignet sind. Vl-Verbesserer, insbesondere PAMA's sind als 
zusatzliche Komponenten erwahnt, Ihr Typ wird aber in Bezug auf das 
Reibverhalten der Formulierung als unkritisch beurteilt. 

US 4699723 beschreibt dispergierende Multifunktions-VI-Verbesserer, 
aufgebaut aus Ethylen-Propylen-Copolymeren (OCP's), auf die eine 
dispergierende. antioxidativ wirkende funktionelle Gruppe aufgepfropfl ist. Bin 
Einfluss dieser Vll's auf die Reibeigenschaften der resultlerenden Schmierstoffe 
ist nicht beschrieben. Hierbei werden im allgemeinen statistlsche Copolymere 
erhalten, die kelne reibungsverbesserenden Elgenschaften aufweisen. 

US 6444622 und US 6303547 beschreiben reibmodifizierte Schmierstoffe, 
wobei die Reibeigenschaften durch die Kombinatlon verbesserter klassischer 
Reibverminderer, in diesem Fall eIner Cs-Ceo CarbonsSure und eines Amins, 
beeinflusst werden. DerZusatz von Polyalkylmethacrylat-VI-Verbesserem wird 
nur im Zusammenhang mit der Einstellung der Schmierolviskositat (SAE Grad) 
und der Scherstabilitdt mit beansprucht. 
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EP 0747464 beschreibt eine Schmierstoffeusammensetzung mit lang 
anhaltenden 'anti-shudder' Reibeigenschaften fOr die Anwendung in 
automatischen Getrieben. Die Zusammensetzung enthalt alkoxylierte 
Fettsaureamine sowie eine Mischung anderer reibvemilndemder Additive 
(friction modifier). Dispergierende und nicht-disperglerende Vl-Verbesserer 
werden in den Anspruchen lediglich als weitere Komponenten des 
Schmierstoffs erwahnt, ohne dass ein Einfluss auf die Reibeigenschaften des 
Schmierstoffs beschrieben wird. 

WO 00/58423 beschreibt Hochleistungs-Motorenole und andere Schmierstoffe 
basierend auf einer IVlischung von einem Polyalphaolefin mit hohem VI (HVI- 
PAO) und einem hahermolekularem Verdicker (typischerweise ein hydriertes 
Poly(styrol-co-isopren), HSI. ein Ethylen-Propylen Copolymer (OOP) oder ein 
Polyisobutylen (PIB) mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 
10000 bis 100000 g/mol. Den beanspruchten Schmierstoffen werden erhohte 
Schmierfilmdicken und guter VerschleiBschutz gegenuber dem Stand der 
Technik zugesprochen. 

Die Autoren betonen, dass die Venvendung Qblicher hochmolekularer Vl- 
Verbesserer aufgrund des nicht-Newton'schen Verhaltens der resultlerenden 
Ole erhebliche Nachteile aufweist. So soli insbesondere die Dicke des 
Schmierfitms im Reibkontakt aufgrund der hohen Scherbeanspruchung und der 
gerlngen temporaren Scherstabiiitat solcher poiymeren Additive reduziert sein. 
Dieses Verhalten von Schmierstoffen. die Polymere enthalten wIrd durch die 
vorliegende Erfindung widerlegt. 

US 6358896 beschreibt Reibvermlnderer fdr Motorenolzusammensetzungen mit 
verbesserter Kraftstoffeffizienz auf Basis von Keto-amlden und -estern. 
Polymere VIskositatsindexverbesserer sind in der Patentschrift als 
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Komponenten solcher Schierstoffe genannt. Dispergierende VIPs sind nur in 
Bezug auf ihre Wirkung ats Dispergiermittel erwShnt. 

WO 9524458 (US 5622924) beanspruchen Viskositatsindexverbesserer mit 
einem Anteil von min. 70 Gew.-% an Alkylmethacrylaten mit nicht mehr als 10 
Kohlenstoffatomen. Neben guten Tieftemperatureigenschaften besitzen die mit 
solchen Vl-Verbesserern formulierten Ole auch verbesserte niedrige 
Reibeigenschaften, wenn sie in Kombination mit einem molybdenhaltigen 
Friction Modifier eingesetzt werden. 

JP 08157855 beschreibt Schmierstoffe. die Vl-Verbesserer enthalten, die die 
Wirkung eines auf IVIolybden basierten Friction Modifier maximieren. 
Beansprucht werden die gleichen Polymere, wie in WO 9524458 beschrieben. 

US 39252t 7 beansprucht Schmierstoffe, bestehend aus Verbindungen, die 
einen Oder zwei Cyclohexylringe besitzen und fQr eine verbesserte Filmdicke im 
Reibkontakt von Rollenlagern sorgen. 

Anmerkung: Diese Patentsclirift ist die Basis ftir sog. TraktionsflQssigkeiten, d.h. 
Schmierstoffe. die aufgrund ihrer Reibeigenschaften im hydrodynamischen 
Bereich (bei hohen Geschwindigkeiten) Qber den Reibkontakt Krdfte Qbertragen 
konnen. EnA/unscht sind hier besonders hohe Traktions- bzw, Reibkoeffizienten. 
um die KraftQbertragung moglichst effizient zu gestalten. 

Hien/on leiten sich eine Reihe von Patentschriften ab, die auch Polymere, 
Polyalkylacrylate oder -methacrylate Oder andere Vl-Verbesserer mit cyclischen 
Strukturen beschreiben. Hier sind z.B, zu nennen: 
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• WO 890291 1 / EP 339088 

• JP 61044997 

• JP 61019697 



Der Inhalt dieser Patente bezieht sich jedoch auf die Erreichung eines mfiglichst 
hohen Reib-ZTraktionskoefflzienten unter o.g. hydrodynamischen Bedingungen, 
bei denen der Reibkontakt komplett durch einen Schmierfilm getrennt ist. Auch 
wenn, die Beelnflussung der Reibeigenschaften fOr diese Fliissigkelten wichtig 
Ist, Ist der Effekt der Ole, Additive und insbesondere Vl-Verbesserer 
entgegengesetzt zu denen, die relbnriindemd im Geblet der l\/llschreibung 
wirken sollen. So wurden die Traktionselgenschatten von Polymerlfisungen 
untereucht von Kyotani et al. und gefunden, dass Polymere mit zyklischen 
Seltenketten eine Tendenz zu hoheren Reib-/Traktionskoeffizienten zeigen 
(Kyotani, T.; Yamada, Y.; Tezuka, T.; Yamamoto, H.; Tamal, Y.; Sekiyu 
Gakkaishi {^987). 30(5), 353-8). 

In der wissenschaftlichen LIteratur sind tellweise kontroverse Aussagen zum 
Einfluss von Polymeren auf das Reibverhalten von Schmieretoffen zu finden: 

Kuglmlya folgert aus seinen Relbversuchen an SchmlerOlen fQr automatlsche 
Getriebe. dass Viskosltatsindexverbesserer— sowohl Polyalkylmethacrylate als 
auch Olefincopolymere— keinen Einfluss auf die Reibeigenschaften der Ole 
besitzen (Kuglmlya, T.; Toraiborojisuto (2000), 45(5), 387-395). 

Zu ahnllchen Ergebnissen kommen Rodgers et al. fQr Polyalkylmethacrylate, 
deren N-Vlnylpyn^olldon Copolymere und Polyisobutylen in 
Schmlerstoffanwendungen fQr automatische Getrlebe(Rodgers, John J.; 
Gallopoulos. Nicholas E; ASLE Trans. (1967). 10(1). 102-12, discussion 113- 
14). Weder Polyalkylmethacrylate noch PIB zeigen eine Anderung der 
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Reibcharakteristika (Reibkurve). Ledigllch PMA-N-Vinylpyrrolidon Copolymere 
fQhren bzgl. des statischen Reibkoeffizienten eher zu einer Emiedrigung. 
Dieses Verhalten wurde jedoch allein auf die hOhere VIskositat der In der Studie 
untersuchten Ole mit Vl-Verbesserer zurQckgefUhrt. nicht auf die Struktur des 
Polymers. 

Gunsel et al. berichten Qber einige Vl-Verbesserer. die bis zu 20 nm dicke Fllme 
in Reibkontakten bilden und somit das Errelchen des Grenzrelbungsberelches 
hin zu langsameren Gleit- und Roilgeschwindigkeiten verschieben kdnnen 
(Gunsel, S.; Smeeth, M.; Spikes, H.; Society of Automotive Engineers. (1996), 
SP-1209 (Subjects in Engine Oil Rheology and Tribology), 85-109). Hierbei wird 
kein Zusammenhang zwischen der Struktur der Polymere und deren Einfluss 
auf das tatsachliche Reibverhalten der SchmierstofTmischung gegeben. 

Dagegen finden Sharma et al., dass ViskositStsindexverbesserer, insbesondere 
Polyalkylmethacrylate in PAO, keinen signifikanten Beitrag zur Fllmdicke des 
Schmierstoffe in einem Reibkontakt leisten (Sharma. S.-K.; Forster. N.-H.; 
Gschwender. L.-J.; TritmL Trans. (1993), 36(4), 555-64). 

Yoshida folgert aus seinen VerschleiRexperimenten sogar, dass 
Polyalkylmethacrylate sich bei hohen Lasten vor dem elgentlichen Schmierspalt 
eines Reibkontaktes anrelchern, zu einer Olverarmung und damit zu hoher 
Reibung im Schmierspalt fOhren (Yoshida, K.; Tribol. Trans. (1990), 33(20), 
229-37). 

Problematisch an den bekannten Friction Modifier ist somit deren Preis. Des 
weiteren ist die LOslichkeit von vielen bekannten reibungsvennindemden 
Additiven in neuartigen vollsynthetischen Olen gering. 
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Daruber hinaus wirken viele der zuvor beschriebenen Additive lediglich als 
Friction IVIodifier. WQnschenswert ist jedoch, dass ein Additiv einem Grunddl 
weitere gQnstige Eigenscliaften verieiht. Hierdurch l<ann der gesamte Zusatz an 
Additiven venlngert werden. wodurch weitere Kosten gespart werden l<6nnen. 

In Anbetracht des Standes der Technil< ist es nun Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung hochwirltsame reibungsvermindemde Additive zur Verftlgung zu 
stellen. die besonders l<ostengQnstig hergestellt werden ItGnnen. Des weiteren 
war Aufgabe der vorliegenden Erfindung Additive zur VerfQgung zu stellen, die 
eine hohe Stabilitdt gegen Oxidation und thermische Belastung sowie eine hohe 
Scherfestigkeit besitzen. Des weiteren sollten die Additive auch in sehr 
unpolaren Schmierolen, beispielsweise in vollsynthetischen Olen in grolien 
l\^engen Idslich sein. Dariiber hinaus war es eine Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung Additive zur VerfOgung zu stellen, die neben einer 
reibungsvermindernden Wirkung zusStzlich die Fiielleigenschaften der 
Schmierdls verbessem, also eine viskositStsindexverbessemde Wirkung 
aufweisen. 



Geldst werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben. die jedoch 
aus den hierin einleitend diskutierten Zusammenhflngen ohne weiteres 
ableitbar oder erschlieUbar sind. durch Schmierdlzusammensetzungen mit alien 
Merkmalen des Patentanspmchs 1. ZweckmSRige Abwandlungen der 
erfindungsgemaiien Schmieraizusammensetzungen werden in den auf 
Anspruch 1 rOckbezogenen AnsprQchen unter Schutz gestellt. 

Dadurch. dass als Additiv mit reibungsvermindernden Eigenschaften ein 
Blockcopolymer in einem Schmierfil eingesetzt werden, wobei das 
Blockcopolymer hydrophobe Segmente P und polare Segmente D umfasst. 
wobei die hydrophoben Segmente durch Polymerisation von 
Monomerenzusammensetzungen erhalten werden, die 
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a) 0 bis 40 Gew.-% einer oder mehreren ethylenisch ungesSttigten 
Esterverbindungen der Formel (I) 



worin R Wasserstoff oder Methyl darstellt, einen llnearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet, R^ und R^ unabhSngig 
Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel -COOR' darstellen, worIn R' 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

b) 50 bis 100 Gew.-% einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten 
Esterverbindungen der Formel (II) 



worin R Wasserstoff oder Methyl darstellt. R"* einen llnearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet. R® und R^ unabhangig 
Wasserstoff oder eine Gruppe der Fomfiel -COOR" darstellen, worin R" 
Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
c) 0 bis 50 Gew.-% Comonomer besteht 

und wobei die polare Segmente durch die Formel (III) darstellbar sind, 



R 




(I). 





(III). 



n 
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worin R unabhSngig Wasserstoff oder Methyl, unabhSngig eine 2 bis 1000 
Kohlenstoffatome umfassende Gruppe mit mindestens einem Heteroatom, X 
unabhangig ein Schwefel- oder Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formel 
NR®, worin R^ unabhangig Wasserstoff oder eine Gruppe mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl grOiier Oder gleich 3 darstellt, gelingt 
es IcostengOnstige Schmierstoffeusammensetzung zur VerfOgung zu stellen. die 
besonders gute Reibeigenschaften aufweisen. 

Dartiber hinaus zeigen Schmierstoffeusammensetzung, die die 
erfindungsgemaiien Blocl<copolymere umfassen, hervonragende Eigenschaften 
als Visl<ositatsindexverbesserer. Die VisltositStsindex verbessemde Wiri<ung 
zeigt sich beispielsweise anhand der Icinematischen Viskositdten bei 40°C und 
100'C gemaB ASTIVI D 2270 

Des weiteren weisen die erfindungsgemSBen Schmierstoffeusammenseteung 
hervorragende Tieftemperatureigenschaften auf. Die 
Tieftemperatureigenschaften kfinnen durch IN/linirotationsviskosimetriewerte 
(MRV). die gemaii ASTIVI D 4684 erhalten werden kOnnen, und Scanning- 
Brookfieldresultate. wie diese sich nach ASTM D 5133 ergeben. Eine 
stockpunktsverbessemde Wirkung der erfindungsgemaB in SchmierOlen 
einzusetzenden Blockcopolymere kann beispielsweise gemSd ASTM D 97 
bestimmt werden. 

Falls bestimmte FlieReigenschaften bei einer vorgegebenen Temperatur erzielt 
werden sollen, so kann die Menge an Addltiv durch die vorliegende Erfindung 
vermindert werden. 

Zugleich lassen sich durch die erfindungsgemSBen 

Schmierstoffeusammensetzung eine Reihe weiterer Vorteile erzielen. Hierzu 
gehdren u.a.: 
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=> Die erfindungsgemaden Schmierstoffzusammensetzungen konnen 
kostengGnstig hergestellt werden. 

=> Die Schmierstoffzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung konnen 
bei einem vorgegebenen Eigenschaftsprofil einen besonders geringen 
Gesamtadditivgehalt aufwelsen. 

=> Die erfindungsgemaBen Schmierstofbusammensetzungen kOnnen sehr 
groRe Mengen an synthetischen Olen umfassen, da die erfindungsgemdH 
als jreibungsvenmindemdes Additiv venA^endeten Blockcopolymere auch In 
sehr unpoiaren Olen lOslich sind. 

=> Die in den erfindungsgemalien Schmierstoffeusammensetzungen 

enthaltenen Blockcopolymere zeigen eine hohe Oxidationsstabllitat und 
sind chemtsch sehr bestdndig. 

Blockcopolymere bezeichnen Copolymere, die mindestens zwei BIdcke 
aufweisen. BlOcke sind hierbei Segmente des Copolymers, die eine konstante 
Zusammensetzung aus einem oder mehreren Monomerbausteinen aufweisen. 

Die erfindungsgemdH als reibungsvemninderndes Additiv zu verwendenden 
Blockcopolymere umfassen hydrophobe Segmente, die durch Polymerisation 
von Monomerenzusammensetzungen erhalten werden, die insbesondere 
(Meth)acrylate, Maleate und/oder Fumarate aufweisen kdnnen, die 
unterschiedliche Alkoholreste aufweisen konnen. 

DerAusdruck (Meth)acrylate umfaRt Methacrylate und Acrylate sowie 
Mischungen aus beiden. Diese Monomere sind weithin bekannt. Hierbei kann 
der Alkylrest linear, cyclisch oder verzweigt sein. 
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Mischungen, aus denen die hydrophoben Segmente der Blockcopolymere 
erhaitlich sind, kannen 0 bis 40 Gew.-%. insbesondere 0.5 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Monomerenzusammensetzungen zur Herstellung 
der hydrophoben Segmente, einer oder mehreren ethylenisch ungesdttigten 
Esterverbindungen der Fonnel (I) enthalten 



worin R Wasserstoff oder Methyl darstellt, einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet, R^ und R^ unabhSngig 
Wasserstoff oder eine Gruppe der Fonnel -COOR' darstellen, worin R' 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

Beispiele fiir Komponente a) sind unter anderem 

(Meth)acrylate, Fumarate und Maleate, die sich von gesSttigten Alkoholen 
ableiten, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, 
iso-Propyl(meth)acrylat. n-Butyl(meth)acrylat, tert-Butyl(meth)acrylat und 
Pentyl(meth)acrylat; 

Cycloalkyl(meth)acrylate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat: 
(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie 2- 
Propinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat und Vinyl(meth)acrylat. 

Als weiteren Bestandteil konnen die zur Herstellung der hydrophoben 
Segmente zu polymerisierenden Zusammensetzungen 50 bis 100 Gew.-%, 
insbesondere 55 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Monomerenzusammensetzungen zur Herstellung der hydrophoben Segmente, 



R 




(I). 
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einer Oder mehreren ethylenisch ungesdttigten Esterverbindungen der 
Formel (II) 



worin R Wasserstoff oder Methyl darstellt. R* einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet, R^ und R® unabhSngig 
Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel -COOR" darstellen, worin R" 
Wasserstoff oder eIne Alkylgruppe mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
enthalten. 

Zu diesen gehoren unter anderem 

(Meth)acrylate. Fumarate und Maleate, die sich von gesSttigten Alkoholen 
ableiten, wie Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, 
Heptyl(meth)acrylat, 2-tert.-Butylheptyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3-lso- 
Propylheptyl(meth)acrylat, Nonyl(meth)acryiat, Decyl(meth)acrylat, 
Undecyl(meth)acrylat, 5-Methylundecyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, 

2- Methyldodecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat, 

5-Methyltridecyl(meth)acrylat, Tetradecyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acry[at, 
Hexadecyl(meth)acrylat, 2-Methylhexadecyl(meth)acrylat. 
Heptadecyl(meth)acrylat. 5-iso-Propylheptadecyl(meth)acrylat, 
4-tert.-Butyloctadecyl(meth)acrylat. 5-Ethyloctadecyl(meth)acrylat, 

3- iso-Propyloctadecyl(meth)acrylat, Octadecyl(meth)acrylat, 
Nonadecyl(meth)acrylat, Eicosyl(meth)acrylat, Cetyleicosyl(meth)acrylat, 
Stearyleicosyl(meth)acrylat, Docosyl(meth)acrylat und/oder 
Eicosyltetratriacontyl(meth)acrylat; 

Cycloalkyl(meth)acrylate, wie 2.4.5-Tri-t-butyl-3-Vinylcyclohexyl(meth)acrylat, 
2,3.4,5-Tetra-t-butylcyclohexyl(meth)acrylat; 



R 




(II). 
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(Meth)actylate, die sich von ungesSttlgten Alkoholen ableiten. wie z. B. 
Oleyl(nrieth)acrylat: 

Cycloalkyl(meth)acrylate, wie 3-Vinylcyclohexyl(mGth)acrylat. 
Cyclohexyl(meth)acrylat, Bomyl(meth)acrylat; sowie die entsprechenden 
Fumarate und IVIaleate. 

Die Esterverbindungen mit langkettigem Alkoholrest, insbesondere die 
Verbindungen gemau Komponente (b), lassen sicli beispielsweise durch 
Umsetzen von (Meth)acrylaten, Fumaraten, IVIaleaten und/oder den 
entsprechenden SSuren mit langkettigen Fettalkoholen erhalten. wobei im 
allgemeinen eine IVIIschung von Estem, wie beispieiswelse (IVIeth)acrylaten mit 
verschieden langkettigen Alkoliolresten entsteht. Zu diesen Fettalkoholen 
gehoren unter anderem Oxo Alcohol® 791 1 und Oxo Alcohol® 7900. Oxo 
Alcohol® 1100 von Monsanto; Alphanol® 79 von ICI; Nafol® 1620. Alfol® 610 
und Alfol® 810 von Condea; Epal® 610 und Epal® 810 von Ethyl Corporation; 
Linevol® 79, Linevol® 911 und Dobanoi® 25L von Shell AG; Lial 125 von 
Augusta® Malland; Dehydad® und Lorol® von Henkel KGaA sowie Linopol® 
7-11 und Acropol® 91 Ugine Kuhlmann. 

Gemaii einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung weist die 
Mischung zur Herstellung der hydrophoben Segmente mindestens 60 Gew.-%. 
vorzugsweise mindestens 70 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Monomerenzusammensetzungen zur Herstellung der hydrophoben Segmente. 
Monomere gemsa Fomnel (II) auf. 

Von den ethylenisch ungesSttigten Esterverbindungen sind die (Meth)acrylate 
gegenQber den IVIaieaten und Fumaraten besonders bevorzugt, d.h. R^, R^ 
und R® der Fonnein (I) und (II) stelien in besonders bevorzugten 
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Ausfiihrungsformen Wasserstoff dar. Im allgemeinen sind die Methacrylaten 
den Acrylaten bevorzugt. 

Gemaft einem besonderen Aspekt der vorltegenden Erfindung werden 
vorzugsweise Mischungen von langkettigen Alkyl(meth)acrylaten gemdB 
Komponente b) eingesetzt, wobel die IVIiscliungen mindestens ein (l\/leth)acrylat 
mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest sowie mindestens ein 
(l\/letli)acrylat mit 16 bis 30 Kohlenstoffatomen im Alkoliolrest aufweisen. 
Vorzugsweise liegt der Anteil der (Meth)acrylate mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen 
Im Alkoholrest im Bereich von 20 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
IVIonomerenzusammensetzung zur Hersteilung der hydrophoben Segmente. 
Der Anteil der (Meth)acrylate mit 16 bis 30 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest 
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Monomerenzusammensetzung zur Hersteilung der hydrophoben Segmente. 

Die Komponente c) der zur Hersteilung der hydrophoben Segmente zu 
venvendenden Zusammensetzung umfasst insbesondere ethylenisch 
ungesattigte Monomere, die sich mit den ethylenisch ungesdttigten 
Esterverbindungen der Formein (I) und/oder (II) copolymerisleren lassen. 

Jedoch sind Comonomere zur Polymerisation gemSR der vorliegenden 
Erfindung besonders geeignet, die der Fonnel entsprechen: 



worin R^* und R^* unabhSngig ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus 
Wasserstoff, Halogene, CN, lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 20, 
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vorzugsweise 1 bis 6 und besondere bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
welche mit 1 bis (2n+1) Halogenatomen substitulert sein kdnnen. wobel n die 
Zahl der Kohlenstoffatome der Alkyrgruppe ist (beispielsweise CF3). a. p- 
ungesattigte lineare Oder verzweigte Alkenyl- oder Alkynylgruppen mit 2 bis 10. 
vorzugsweise von 2 bis 6 und besonders bevorzugt von 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen. welche mit 1 bis (2n-1) Halogenatomen. vorzugsweise 
Chlor. substltuiert sein kfinnen. wobei n die Zahl der Kohlenstoffatome der 
Alkylgruppe. beispielsweise CH2=CCI-. Ist. Cycloalkylgruppen mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen. welche mit 1 bis (2n-1) Halogenatomen. voizugswelse 
Chlor. substitulert sein kOnnen. wobei n die Zahl der Kohlenstoffatome der 
Cycloalkylgruppe ist; C(=Y*)R«*, C(=y)NR«*R^*. Y*C(=Y*)R''* SOR=* SOjR^* 
OSOaR^-. NR«-S02R=*. PR^*^. P(=Y*)R=-,. Y-PR^*,. Y-P(=Y*)R«-,. NR«*. welche 
mit einer zusStzlichen R«*.. Aryl- oder Heterocyclyl-Gruppe quatemflrlsiert sein 
kann. wobei Y* NR»*. S oder O. vorzugsweise O sein kann; R^'eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. eine Alkylthio mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. 
OR^5 (R^5 ist Wasserstoff oder ein Alkalimetall), Alkoxy von 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen. Aryloxy oder Heterocykiyloxy ist; R«* und R'* unabhangig 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind. oder 
R«* und R'* kOnnen zusammen eine Alkylengruppe mit 2 bis 7 vorzugsweise 2 
bis 5 Kohlenstoffatomen bllden, wobei sie einen 3 bis 8-gliedrigen. 
vorzugsweise 3 bis 6-gliedrigen Ring bilden. und R»* Wasserstoff. lineare oder 
verzweigte Alkyi- oder Arylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind; 
R^* und R** unabhangig ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 
Wasserstoff, Halogen (vorzugsweise Fluor oder Chlor). Alkylgruppen mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und COOR^*. worin R^* Wasserstoff. ein Alkalimetall oder 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen ist. sind. oder R^'und R^* 
kOnnen zusammen eine Gruppe der Formel (CHih bilden. welche mit 1 bis 2n' 
Halogenatomen oder Ci bis C4 Alkylgruppen substltuiert sein kann, oder der 
Formel C(=0).Y*^(=0) bilden. wobei n' von 2 bis 6. vorzugsweise 3 oder 4 ist 
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und Y* wie zuvor definiert ist; und wobei zumindest 2 der Reste R^*und 
R"^* Wasserstoff oder Halogen sind. 

Hierzu gehoren unter anderem: 
Aryl(meth)acrylate, wie Benzylmethacrylat oder 

Phenylmethacrylat, wobei die Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu 
vierfach substituiert sein l<dnnen; 

IVIethacrylate von halogenierten AII<oholen, wie 
2,3-Dibromopropylmethacrylat, 

4- Bromophenyimethacrylat. 

1 .3-Dicliloro-2-propylmethacrylat, 
2-Bromoethylmethacrylat, 
2-lodoethylmethacrylat, 
Chlorometliylmetliacrylat; 

Vinylhalogenide, wie beispielswelse Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenchlorid 
und Vinylidenfluorid; 

Vinylester, wie Vinylacetat; 

Styrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten in der Seitenkette. wie 
z. B. a-Methylstyrol und a-Ethylstyrol. substituierte Styrole mit einem 
Alkylsubstitutenten am Ring, wie Vinyltuluol und p-Methylstyrol. halogenierte 
Styrole. wie beispielswelse Mdnochlorstyrole, Dichlorstyrole. Tribromstyrole und 
Tetrabromstyrole; 

Heterocycllsche Vinylverbindungen, wie 2-Viny!pyridin, 3-Vinylpyridin, 2-Methyl- 

5- vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vlnylpyridin, Vinylpyrimidin, 
Vinylpiperidin, 9-Vlnylcarbazol, 3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 
1-Vinylimidazol, 2-Methyl-1-vlnylimidazol. N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpynx)lidon, 
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N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolldin, N-Vinylcaprolactam. N-Vinylbutyrolactam. 
Vinyloxolan. Vinylfuran. Vinylthiophen. Vinylthiolan, Vlnylthiazole und hydrierte 
Vinylthiazole, Vinyloxazole und hydrierte Vinyloxazole; Vinyl- und 
Isoprenylether; Malelnsaure und Maleinsaurederivate, wie belspielsweise 
Mono- und Diester der Maleinsaure, Malelnsaureanhydrld, 
Methylmaleinsaureanhydrid, Maleinlmid, Methylmalelnlmid; FumarsSure und 
Fumarsaurederivate, wie belspielsweise Mono- und Diester der FumarsSure; 
DIene wie belspielsweise DIvlnylbenzol. 

Ganz besonders bevorzugte Mischungen zur Hersteilung der hydrophoben 
Segmente weisen Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Laurylmethacrylat, 
Stearylmethacrylat und/oder Styrol auf. 

Diese Komponenten kSnnen einzein oder als Mischungen eingesetzt werden. 

Des weiteren umfassen die erfindungsgeman als reibungsvermindernde 
Additive in der Schmierstoffzusammensetzung enhaltenen Blockcopolymere 
poiare Segmente D, die durch die Formel (III) darstellbar sind, 

R - (III). 




n 

worin R unabhangig Wasserstoff oder Methyl, unabhanglg eine 2 bis 1000 
Kohlenstoffatome umfassende Gruppe mit mindestens einem Heteroatom, X 
unabhangig ein Schwefel- oder Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formel 
NR^ worin R^ unabhangig Wasserstoff oder eine Gruppe mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl grOBer oder gleich 3 darstellt. 
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Die verschiedenen Gruppen X. R und kdnnen bezogen auf die 
unterschiedlichen Wiederholungseinheiten innerhalb eines poiaren Segments D 
gleich Oder verschieden sein. 

Der Rest R^ stellt eine 2 bis 1000, insbesondere 2 bis 100. vorzugsweise 2 bis 
20 Kohlenstoffatome umfassende Gruppe dar, Der Ausdruck "2 bis 1000 
Kohlenstoff aufweisende Gruppe" kennzeichnet Reste organischer 
Verbindungen mit 2 bis 1000 Kohlenstoffatomen. Er umfasst aromatische und 
heteroaromatische Gruppen sowie AlkyI-, CycloalkyI-, Alkoxy-, Cycloalkoxy-, 
Alkenyl-. AlkanoyI-, Alkoxycarbonylgruppen sowie heteroalipatische Gruppen. 
Dabei konnen die genannten Gruppen verzweigt oder nicht verzweigt sein. Des 
weiteren k5nnen diese Gruppen iibliche Substltuenten aufwelsen. 
Substituenten sind beispielsweise lineare und verzweigte Alkyigruppen mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatome. wie beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, 2- 
Methylbutyl Oder Hexyl; Cycloalkylgruppen, wIe beispielsweise Cyclopentyl und 
Cyclohexyl; aromatische Gruppen. wie Phenyl oder Naphthyl; Aminogruppen, 
Ethergruppen, Estergruppen sowie Halogenide. 

ErfindungsgemdH bezeichnen aromatische Gruppen Reste ein oder 
mehrkerniger aromatischer Verbindungen mit vorzugsweise 6 bis 20, 
insbesondere 6 bis 12 C-Atomen. Heteroaromatische Gruppen kennzelchnen 
Arylreste, worin mindestens eine CH-Gruppe durch N ersetzt ist und/oder 
mindestens zwei benachbarte CH-Gruppen durch S, NH oder O ersetzt slnd, 
wobei heteroaromatische Gruppen 3 bis 19 Kohlenstoffatome aufwelsen. 

ErflndungsgemdR bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen 
lelten sich von Benzol, Naphthalln, Biphenyl, DIphenylether, DIphenylmethan, 
DIphenyldimethylmethan, BIsphenon, DIphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, 
Thiazol, Oxazol, Imldazol, Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1 ,3,4-Oxadlazol. 2,5- 
Diphenyl-1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-Thladiazol, 1,3.4-Triazol, 2,5-Diphenyl-1,3,4- 
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triazol, 1,2,5-Triphenyl-1,3.4-triazol. 1 ,2.4-Oxadiazol. 1 ,2,4-Thladiazol, 1,2,4- 
Triazol, 1 ,2,3-Triazol. 1,2,3,4-Tetrazol, Benzo[b]thlophen. Benzo(b]furan, Indol. 
Benzo[c]thiophen, Benzo[clfuran, Isoindol, Benzoxazol, Benzothiazol, 
Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothiazol, Benzopyrazol, Benzothiadiazol, 
Benzotriazol, Dibenzofuran. Dibenzothiophen, Carbazol. Pyridin, Bipyridin, 
Pyrazln. Pyrazol, Pyrimidin, Pyridazin, 1 ,3,5-Triazjn, 1 ,2.4-Triazin. 1.2,4.5- 
Triazln, Tetrazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, Chinazolin. Cinnolin, 1,8- 
Naphthyridin. 1 ,5-Naphthyridin. 1,6-Naphthyridin, 1 ,7-Naphthyridln, Phthalazin, 
Pyridopyrimidin, Purin, Reridin Oder Chlnolizin, 4H-Chinollzln, Diphenylether, 
Anthracen, Benzopyrrol. Benzooxathiadiazol. Benzooxadiazol, Benzopyridin. 
Benzopyrazin, Benzopyrazidin. Benzopyrimidin. Benzotriazin. Indolizin. 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin. Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridln. 
Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin. Phenothiazin. Acridizin, Benzopteridin, 
Phenanthrolin und Phenanthren ab, die gegebenenfalls auch substituierl sein 
kdnnen. 

Zu den bevorzugten Alkylgruppen gehoren die Methyl-, Ethyl-, Propyl-. 
Isopropyi-, 1 -Butyl-. 2-Butyl-, 2-Methylpropyl-. tert.-Butylrest. Pentyl-. 2- 
Methylbutyl-. 1,1-Dimethylpropyl-. Hexyl-, Heptyl-. Octyl-, 1.1,3,3- 
Tetramethylbutyl, Nonyl-, 1-Decyl-, 2-Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-. Pentadecyl- 
und die Eicosyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Cycloalkylgaippen gehdren die Cyciopropyl-, Cyclobutyl-, 
Cyclopentyl-, Cydohexyl-, Cydoheptyl- und die Cyclooctyl-Gruppe. die 
gegebenenfalls mit verzweigten oder nicht verzweigten Alkylgmppen 
substituiert sind. 

Zu den bevorzugten Alkenylgmppen gehOren die Vinyl-, Allyl-. 2-Methyl-2- 
propen-, 2-Butenyl-. 2-Pentenyl-, 2-Decenyl- und die 2-Elcosenyl-Gruppe. 
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Zu den bevorzugten Alkinylgruppen gehSren die Ethinyl-, Propargyl-, 2-Methyl- 
2- propin, 2-Butinyl-, 2-Pentinyl- und die 2-Decinyl-Gruppe. 

2u den bevorzugten AII<anoylgruppen gehOren die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, 
2-Metiiylpropionyl-, Butyryl-. ValeroyI-, PivaloyI-, HexanoyI-, DecanoyI- und die 
Dodecanoyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkoxycarbonylgruppen gehfiren die Methoxycarbonyl-. 
Ethoxycarbonyl-, Propoxycarbonyl-, Butoxycarbonyl-, tert.-Butoxycarbonyl- 
Gruppe, Hexyloxycarbonyl-, 2-Methylhexyloxycarbonyl-, Decyloxycarbonyl- 
oder Dodecyloxycarbonyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkoxygruppen gehfiren Alkoxygruppen, deren 
Kohienwasserstoffrest eine der vorstehend genannten bevorzugten 
Alkylgruppen ist. 

Zu den bevorzugten Cycloalkoxygruppen gehfiren Cycloalkoxygruppen, deren 
Kohienwasserstoffrest eine der vorstehend genannten bevorzugten 
Cycloalkylgruppen Ist. 

Zu den bevorzugten Heteroatomen, die Im Rest enthalten sind gehfiren 
unter anderem Sauerstoff, Stickstoff. Schwefel, Bor, Slllclum und Phosphor. 

Gemafi einer besonderen AusfOhrungsfomi der vorllegenden Erfindung weist 
der Rest R'ln Fomriel (III) mindestens eine Gmppe der Fomiel -OH Oder - 
NR^R^auf. worin R® unabhSngig Wasserstoff Oder eine Gruppe mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen umfasst. 



Vorzugsweise ist die Gruppe X In Formel (III) durch die Formel NH darsteilbar. 



wo 2004/087850 



23 



PCT/EP2004/000594 



Das Zahlenverhaitnis von Heteroatomen zu Kohlenstoffatomen im Rest der 
Formal (III) kann In weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise liegt dieses 
Verhaltnis im Bereich von 1:1 bis 1:10. insbesondere 1:1 bis 1:5 und besonders 
bevorzugt 1:2 bis 1:4. 

Der Rests R^ der Formel (III) umfasst 2 bis 1000 Kohlenstoffatome. Gemflft 
einem besonderen Aspekt weist der Rest R^ hdchstens 10 Kohlenstoffatome 
auf. 

Die polaren Segmente D lessen sich insbesondere durch Polymerisation von 
entsprechenden (Meth)acrylaten herstellen. 

HIerzu gehSren unter anderem Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie 
3-Hydroxypropylmethacrylat, 

3.4- Dihydroxybutylmethacrylat, 
2-Hydroxyethylmethacrylat, 
2-Hydroxypropylmethacrylat, 

2.5- Dimethyl-1.6-hexandiol(meth)acrylat, 
1 ,1 0-Decandiol(meth)acrylat; 
carbonylhaltige Methacrylate. wie 
2-Carboxyethylmethacrylat, 
Carboxymethylmethacrylat, 
Oxazolidinyiethylmethacrylat, 
N-(Methacryloyloxy)formamid, 
Acetonylmethacrylat, 
N-Methacryloylmorpliolin, 
N-Methacryloyl-2-pyrrolidinon, 
N-(2-IVIethacryloyloxyethyl)-2-pyrrolidinon, 
N-(3-l\/lethacryloyloxypropyl)-2-pyrrolidinon. 
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N-(2-Methacryloyloxypentadecyl)-2-pyrrolidinon, 
N-(3-Methacryloyloxyheptadecyl)-2-pyiToHdinon; 

Glycoldimethacrylate, wie 1 ,4-ButandioImethacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 

2-Ethoxyethoxymethylmethacirylat, 

2-Ethoxyethylmethacrylat; 

Methacrylate von Etheralkoholen, wie 
Tetrahydrofurfurylmethacrylat, 
Vinyloxyethoxyethylmethacrylat, 
Methoxyethoxyethylmethacrylat, 
1 -Butoxypropy Imethacrylat. 

1- Methyl-(2-vinyloxy)ethylmethacrylat, 
Cyclohexyloxymethylmethacrylat, 
Methoxymethoxyethylmethacrylat, 
Benzyloxymethylmethacrylat, 
Furfurylmethacrylat, 

2- Butoxyethylmethacrylat, 
2-Ethoxyethoxymethylmethacrylat, 
2-Ethoxyethylmethacrylat, 
Allyloxymethylmethacrylat, 

1 -Ethoxybutylmethacrylat, 
Methoxymethylmethacrylat, 
1 -Ethoxyethylmethacrylat, 

Ethoxymethylmethacrylat und ethoxylierte (Meth)acrylate, die bevorzugt 1 bis 
20. insbesondere 2 bis 8 Ethoxygruppen aufweisen; 

Aminoalkyl(meth)acrylate und Aminoalkyl(meth)acrylatamide, wie 
N-(3-Dimethylaminopropyl)methacrylamid, 
Dimethylaminopropylmethacrylat, 
2-Dimethylaminoethylmethacrytat 
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3-Diethylaminopentylmethacrylat. 
3-Dibutylaminohexadecyl(meth)acrylat; 

Nitrile der (Meth)acrylsaure und andere stickstoffhaltige Methacrylate, wie 

N-(Methacryloyloxyethyl)diisobutylketimln, 

N-(Methacryloyloxyethyl)dihexadecylketimin, 

Methacryloylamidoacetonitril, 

2-Methacryloyloxyethylmethylcyanamid, 

Cyanomethylmethacrylat; 

heterocydische (Meth)acrylate. wie 2-(1-lmidazolyl)ethyl(meth)acrylat, 
2-(4-Morpholinyl)ethyl(meth)acrylat und 1 -(2-Methacryloyloxyethyl)-.2-pyrrolidon; 
Oxi'ranylmethacrylate. wie 

2.3- Epoxybutylmethacrylat. 

3.4- Epoxybutylmethacrylat. 
10,11 -Epoxyundecylmethacrylat, 
2.3-Epoxycyclohexylmethacrylat, 

10,11 -Epoxyhexadecylmethaciylat;; 
Glycidylmethacrylat; 

schwefelhaltige Methacrylate, wie 

Ethylsulfinylethylmethacrylat, 

4-Thiocyanatobutylmethacrylat, 

Ethylsulfonylethylmethacrylat, 

Thiocyanatomethylmethacrylat, 

Methylsulfinylmethylmethacrylat, 

Bls(methacryloyloxyethyl)sulfid; 

Phosphor-, Bor- und/oder Silicium-haltige Methacrylate. wie 
2-(Dimethylphosphato)propylmethacrylat, 
2-(Ethylenphosphito)propylmethacrylat, 
Dimethyiphosphinomethylmethacrylat, 
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Oimethylphosphonoethylmethacrylat, 
Diethylmethacryloylphosphonat, 

Dipropylmethacryloylphosphat, 2-(Dibutylphosphono)ethylmethacrylat, 
2,3-Butylenmethacryloylethylborat, 
Methyldiethoxymethacryloylethoxysilan, 
Diethylphosphatoethylmethacrylat. 

Diese Monomere konnen einzein oder als Mischung eingesetzt werden. 

Die 2ur Herstellung der polaren Segmente D einsetzbaren ethoxyllerten 
(Meth)acryiate kdnnen beispielsweise durch Umesterung von 
Alkyl(Meth)acrylaten mit ethoxylierten Alkoholen, die besonders bevorzugt 1 
bis 20, insbesondere 2 bis 8 Ethoxygaippen aufweisen erhalten werden. Der 
hydrophobe Rest der ethoxylierten Alkohole kann vorzugsweise 1 bis 40, 
insbesondere 4 bis 22 Kohlenstoffatome umfassen, wobei sowohl lineare als 
auch verzweigte Alkoholreste eingesetzt werden kOnnen. GemSB einer weiteren 
bevorzugten AusfQhrungsfomi weisen die ethoxylierten (Meth)acrylate eine OH- 
Endgruppe auf. 

Beispiele fOr kiufliche Ethoxylate, welche zur Herstellung von ethoxylierten 
(Meth)acrylaten herangezogen werden kdnnen, sind Ether der Lutensol® A- 
Marken. insbesondere Lutensol® A 3 N. Lutensol® A 4 N. Lutensol® A 7 N und 
Lutensol® A 8 N, Ether der Lutensol® TO-IVIarken , insbesondere Lutensol® TO 
2. Lutensol® TO 3. Lutensol® TO 5, Lutensol® TO 6. Lutensol® TO 65, Lutensol® 
TO 69. Lutensol® TO 7. Lutensol® TO 79, Lutensol® 8 und Lutensol® 89, Ether 
der Lutensol® AO-Marken, insbesondere Lutensol® AO 3, Lutensol® AO 4, 
Lutensol® AO 5. Lutensol® AO 6. Lutensol® AO 7, Lutensol* AO 79, Lutensol® 
AO 8 und Lutensol® AO 89, Ether der Lutensol® ON-IVIarken, insbesondere 
Lutensol® ON 30, Lutensol® ON 50. Lutensol® ON 60. Lutensol® ON 65, 
Lutensol® ON 66, Lutensol® ON 70. Lutensol® ON 79 und Lutensol® ON 80, 



wo 2004/087850 



27 



PCT/EP2004/000594 



Ether der Lutensol® XL-Marken, insbesondere Lutensol® XL 300. Lutensol® XL 
400. Lutensol® XL 500, Lutensol® XL 600. Lutensol® XL 700, Lutensol® XL 800. 
Lutensol® XL 900 und Lutensol® XL 1000. Ether der Lutensol® AP-Marken, 
insbesondere Lutensol® AP 6, Lutensol® AP 7. Lutensol® AP 8. Lutensol® AP 9, 
Lutensol® AP 10, Lutensol® AP 14 und Lutensol® AP 20, Ether der IMBENTIN®- 
Marken, insbesondere der IMBENTIN®-AG-Marken. der IMBENTIN®-U-Marken. 
der IMBENTIN®-C-Marken, der IMBENTIN®-T-Marken, der IMBENTIN®-OA- 
Marken. der IMBENTIN®-POA-Marken. der IMBENTIN®-N-Marken sowie der 
IMBENTIN®-0-Marken sowIe Ether der Marlipal®-Marken, insbesondere 
Marlipal® 1/7, Marlipal® 1012/6, Marilpal® 1618/1. Marllpal® 24/20. Martlpal® 
24/30, Marlipal® 24/40, Marlipal® 01 3/20, Marlipal® 013/30, Marlipal® 013/40. 
Marlipal® 025/30, Marlipal® 026/70. Marlipal® 045/30. Marilpal® 045/40, 
Marilpal® 045/50. Marilpal® 045/70 und Marilpal® 045/80. 

Hiervon sind Aminoalkyl(meth)acrylate und Aminoalkyl(meth)acrylamide. 
beispielswelse N-(3-Dlmethylamlnopropyl)methacrylamid (DMAPMAM). und 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate. beispielswelse 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) 
besonders bevorzugt. 

Neben DIblockcopolymeren sind auch Multlblockcopolymere, die mindestens 
drel, bevorzugt mindestens vier Blocke aufweisen. Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung. Diese Blockcopolymere kdnnen altemlerende Biacke 
aufweisen. DarOber hinaus kOnnen die Blockcopolymere auch als 
Kammpolymere Oder als Stempolymere voriiegen. 

Dementsprechend konnen bevorzugte Blockcopolymere aufweisend 
hydrophobe Segmente P und polare Segmente D durch die Formel 

Pm-D„ (V), 
worin m und n unabhangig ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 40, insbesondere 
1 bis 5 und vorzugsweise 1 oder 2. bedeuten, dargestellt werden, ohne dass 
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hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen soli. FQr m = 1 und n = 5 kann sich 
beispielsweise ein Kamm- Oder ein Stempolymer ergeben. FQr m = 2 und n = 2 
kann sich beispielsweise ein Stempolymer oder ein Blockcopolymer mit 
altemierenden Slacken P-D-P-D ergeben. 

Die LSnge der hydrophoben und polaren Segmente kann In welten Bereichen 
variieren. Vorzugsweise weisen die hydrophoben Segmente P einen Qber das 
Gewicht gemittelten Polymerisationsgrad von mindestens lO.lnsbesondere 
mindestens 50 auf. Vorzugsweise llegt der Qber das Gewicht gemlttelte 
Polymerisationsgrad der hydrophoben Segmente im Berelch von 20 bis 5000, 
insbesondere von 60 bis 2000. 

Die LSnge der polaren Segmente D betrSgt mindestens 3, vorzugsweise 
mindestens 5 und besonders bevorzugt mindestens 10 Monomereinheiten, 
wobel diese Zahl durch den Index x in Formel (III) wiedergegeben ist. 

Vorzugsweise weisen die polaren Segment D einen Qber das Gewicht 
gemittelten Polymerisationsgrad im Berelch von 10 bis 1000 auf. 

GemaB einem besonderen Aspekt liegt GewichtsverhSltnIs von den polaren 
Segmenten D zu den hydrophoben Segmenten P im Berelch von 1:1 bis 1:100, 
vorzugsweise 1:2 bis 1:30 liegt. 

GemaR einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung zeigen 
die Langen der hydrophoben Segmente zu den polaren Segmenten des 
Copolymeren ein Verhaltnis im Bereich von 10 zu 1 bis 1 zu 10, vorzugsweise 5 
zu 1 bis 1 zu 2 und besonders bevorzugt 3 zu 1 bis 1 zu 1, obwohl auch andere 
Langenverhaitnisse der BI6cke zueinander von der vorliegenden Erfindung 
umfasst warden sollen. 
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Dem Fachmann ist die Polydispersitat der Blockcopolymere sowie der 
jeweiligen Segmente bewusst. Die angegebenen Werte beziehen sich auf das 
Gewlchtsmittel des jeweiligen Molelculargewichts. 

Die reibungsvermindernd wirl<enden Blockcopolymere kfinnen belspielsweise 
dadurch eriialten werden, dass man die Zusammensetzung der zu 
polymerislerenden Monomermischung wShrend der Polymerisation Sndert. Dies 
kann kontinuierlich Oder diskontinuierlich erfolgen, wobei jeweiis hydrophobe 
Oder polare Segmente hergestellt werden. 

Hierzu kSnnen verschiedene Monomere oder Mischungen von Monomeren 
chargenweise der Reaktionsmischung zugeben werden. Hierbei sollte der 
lebende Charakter von ATRP-Verfahren berucksichtigt werden, so dass die 
Reaktion zwischen der Zugabe der verschiedenen Monomere bzw. Mischungen 
von Monomeren Qber einen langeren Zeitraum unterbrochen werden kann. Ein 
ahnliches Ergebnis kann auch dadurch erzielt werden, dass man bei einer 
kontinuierlichen Zugabe von Monomeren deren Zusammensetzungen zu 
bestimmten Zeitpunkten sprunghaft Sndert. 

Die zuvor genannten Monomere konnen mittels Initiatoren, die eine 
Qbertragbare Atomgruppe aufweisen, polymerisiert werden. Im allgemeinen 
lassen sich diese Initiatoren durch die Formel Y-(X)m beschreiben. worin Y das 
Kernmolekul darstellt, von dem angenommen wird, dali es Radikale bildet, X 
ein Qbertragbares Atom oder eine Qbertragbare Atomgruppe reprdsentiert und 
m eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 darstellt, abhSngig von der 
Funktionalitm der Gruppe Y. Falls m > 1 ist, konnen die verschiedenen 
Qbertragbaren Atomgmppen X eine unterschiedliche Bedeutung haben. Ist die 
Funktionalitat des Initiators > 2, so werden sternfQnnige Polymere erhalten. 
Bevorzugte Qbertragbare Atome bzw. Atomgruppen sind Halogeno. wie 
belspielsweise CI, Br und/oder J. 
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Wie zuvor erwahnt, wird von der Gruppe Y angenommen. da& sie Radikale 
bildet, die als Startmolekiil dienen, wobei sich dieses Radikal an die ethylenisch 
ungesattlgten l\/lonomere aniagert. Daher weist die Gruppe Y vorzugswelse 
Substituenten auf, die Radikale stabilisieren kdnnen. Zu diesen Substituenten 
gehfiren unter anderem -CN, -COR und -CO2R, wobei R jeweils ein AlkyI- Oder 
Arylrest darstellt, Aryl- und/oder Heteroaryl-Gruppen. 

Alkylreste sind gesattigte oder ungesSttigte. verzwelgte oder llneare 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise 
Methyl. Etiiyl, Propyl. Butyl. Pentyl. 2-Methylbutyl. Pentenyl. Cyclohexyl. Heptyl. 
2-Methylheptenyl. 3-Methylheptyl, Octyl, Nonyl. 3-Ethylnonyl. Decyl. Undecyl. 
4-Propenylundecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl. Pentadecyl, Hexadecyl. 
Heptadecyl. Octadecyl. Nonadecyl. Eicosyl. Cetyleicosyl. Docosyl und/oder 
Eicosyltetratriacontyl. 

Arylreste sind cyclische, aromatische Reste. die 6 bis 14 Kohlenstoffatome Im 
aromatischen Ring aufwelsen. Diese Reste kdnnen substituiert seln. 
Substituenten sind beispielsweise llneare und verzwelgte Alkylgruppen mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatome, wie beispielsweise IS^ethyl. Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl. 2- 
Methylbutyl oder Hexyl; Cycloalkylgruppen. wie beispielsweise Cyclopentyl und 
Cyclohexyl: aromatische Gruppen, wie Phenyl oder Naphthyl; Aminogruppen. 
Ethergruppen. Estergruppen sowie Halogenide. 

Zu den aromatischen Resten gehdren beispielsweise Phenyl. Xylyl. Toluyl. 
Naphthyl oder Biphenyi. 

Der Ausdruck "Heteroaryl" kennzeichnet ein heteroaromatisches Ringsystem. 
worin mindestens eine CH-Gruppe durch N Oder zwei benachbarte CH- 
Gmppen durch S, O oder NH ersetzt sind, wie ein Rest von Thiophen, Furan, 
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Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Pyridin, Pyrimidin und Ben2o[a]furan, die ebenfalls die 
zuvor genannten Substituenten aufweisen l<annen. 

Ein erfindungsgemaii verwendbarer Initiator l«ann jede Verbindung sein, die ein 
Oder mehrere Atome oder Atomgruppen autweist, welche unter den 
Poiymerisationsbedingungen radil<alisch Qbertragbar 1st. 

Geeignete Initiatoren umfassen jene der Fomneln: 

Rl1p12Rl3c.x 

R^^C(=0)-X 

Pj1lRl2p133j.x 

R"N-X2 

(R'')nP(0)„,-X3.„ 

(R"0)„P(0),„-X3-„und 
(R")(R^2ojppj^_X. 

worin X ausgewShlt ist aus der Gruppe bestehend aus CI. Br, I, OR^", [wobei 

eine Alkylgruppe von 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. wobei jedes 
Wasserstoffatom unabhSngig durcii ein Halogenid, vorzugsweise Fiurid oder 
Chlorld ersetzt sein l<ann, Alkenyl von 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. 
vorzugsweise Vinyl. Alkynyl von 2 bis 10 Kohlenstoffatomen vorzugsweise 
Acetylenyl. Phenyl, welches mit 1 bis 5 Halogenatomen oder Alkylgruppen mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann. oder AralkyI (arylsubstituiertes 
AlkyI in welchem die Arylgruppe Phenyl oder substituiertes Phenyl und die 
Alkylgruppe ein AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt, wie beispielsweise 
Benzyl) bedeutet;] SR^^ SeR^*, OC(=0)R^*. OP(=0)R^'». 0P(=0)(0R")2, 
OP(=0)OR^*. 0-N(R^*)2. S-C(=S)N(R^^)2. CN, NC. SON. CNS. OCN. CNO und 
N3 darstellt, wobei R^* eihe Arylgruppe Oder eine lineare oder verzweigte 
Alkylgruppe mit 1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet. 
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wobei zwei R^*-Gruppen, falls vorhanden, zusammen einen 5, 6 Oder 7- 
gliedrlgen heterocyclischen Ring bllden kdnnen; und 

R", R^2 und R^^ unabhSngig ausgewflhlt sind aus der Gruppe bestehend aus 
Wasserstoff, Halogene, Alkylgruppen mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis 8 
Kohienstoffatomen, R^'aSi. C(=Y*)R^, C(=Y*)NR«*R^. wobei Y*. R'*. R«* und R^* 
wie zuvor definiert sind, COCI, OH, (vorzugsweise ist einer der Reste R^\ R^^ 
und R^^ OH), CN, Alkenyl- oder Alkynylgruppen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohienstoffatomen und besonders bevorzugt Allyl Oder 
Vinyl, Oxiranyl, Glycidyl. Alkylen- oder Alkenylengruppen mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen, welche mit Oxiranyl oder Glycidyl, Aryl, Heterocyclyl, 
AralkyI, Aralkenyl (aryisubsituiertes Alkenyl, wobei Aryl wie zuvpr definiert ist 
und Alkenyl Vinyl ist, welches mit ein oder zwei Ci bis Ce Alkylgruppen und/oder 
Halogenatomen, vorzugsweise mit Chlor substituiert ist) substituiert sind, 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, in welchen ein bis alle der 
Wasserstoffatome, vorzugsweise eines. durch Halogen substituiert sind. 
(vorzugsweise Fluor oder Chlor, wenn ein oder mehr Wasserstoffatome ersetzt 
sind, und vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, falls ein Wasserstoffatom 
ersetzt ist) Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die mit 1 bis 3 
Substituenten (vorzugsweise 1) ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus Ci- 
C4 Alkoxy, Aryl, Heterocyclyl, C(=Y*)R^* (wobei R** wie zuvor definiert ist), 
C(=Y*)NR®*R'* (wobei R®* und R^ wie zuvor definiert sind), Oxiranyl und 
Glycidyl substituiert sind; (vorzugsweise sind nicht mehr als 2 der Reste R", 
R^2 und R^^ Wasserstoff, besonders bevorzugt ist maximal einer der Reste R", 
R" und R^^ Wasserstoff); 
m=0 Oder 1; und m=0, 1 oder 2 darstellt. 

Zu den besonders bevorzugten Initiatoren gehOren Benzylhalogenide, wie p- 
Chlomiethylstyrol. a-Dichlorxylol, a,a-Dichlorxylol. a,a-Dibromxylol und 
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Hexakls(a-brommethyl)benzol, Benzylchlorid. Benzylbromid, 1-Brom- 
1-phenylethan und 1-Chlor-1-phenylethan; 

CarbonsSurederivate. die an der a-Position halogenlert sind, wie beispielsweise 
Propyl-2-bromproplonat, Methyl-2-chlorpropionat. Ethyl-2-chlorpropionat. 
Methyl-2-brompropionat, Ethyl-2-bromisobutyrat; 
Tosylhalogenlde, wie p-Toiuolsuifonylchlorid; Alkylhalogenlde, wie 
Tetrachlonmetlian. Tribrom(meth)an, 1-Vinylethylchlorid, l-Vinylethylbromid; und 
Halogenderivate von Phosphorsaureestem. wie Dimethylphosphorsaurechlorid. 

Der Initiator wird im allgemeinen In einer Konzentratlon Im Bereich von 10"* 
mol/L bis 3 mol/L, vorzugsweise im Bereich von 10"^ mol/L bis 10*^ mol/L und 
besonders bevorzugt im Bereich von 5*1 0'^ mol/L bis 5*10"* mol/L eingesetzt. 
ohne daft hierdurch eine Beschrflnkung erfolgen soli, Aus dem Verhaitnis 
Initiator zu Monomer ergibt sich das IVIolekulargewicht des Polymeren. falls das 
gesamte Monomer umgesetzt wIrd. Vorzugsweise liegt dieses Verhaitnis im 
Bereich von 10"* zu 1 bis 0,5 zu 1, besonders bevorzugt im Bereich von 5*10-' 
zu 1 bis 5*10"^ zu 1. 

Zur Durchfiihrung der Polymerisation werden Katalysatoren eingesetzt, die 
mindestens ein Obergangsmetall umfassen. Hiertiei kann jede 
Obergangsmetallverbindung eingesetzt werden, die mil dem Initiator, bzw. der 
Polymeri<ette, die eine Qbertragbare Atomgmppe aufwelst, einen Redox-Zyklus 
bilden kann. Bel diesen Zyklen bilden die Qbertragbare Atomgruppe und der 
Katalysator reversibel eine Verbindung, wobei die Oxidationsstufe des 
Obergangsmetalls erhOht bzw. emiedrigt wird. Man geht davon aus, da& hierbei 
Radlkale freigesetzt bzw. eingefangen werden, so daR die Radikalkonzentration 
sehr gering bleibt. Es ist allerdings auch mdglich, dad durch die Addition der 
Obergangsmetallverbindung an die Qbertragbare Atomgruppe die Insertion von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in die Bindung Y-X bzw. Y(M)2-X 
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ermdgllcht bzw. erieichtert wird. wobel Y und X die zuvor genannten Bedeutung 
haben und M die Monomeren bezeichnet, wShrend z den Polymerisationsgrad 
darsteilt. 

Bevorzugte Obergangsmetalle sind hierbei Cu. Fe. Cr, Co. Ne, Sm. Mn. Mo, Ag. 
Zn. Pd, Pt. Re. Rh, Ir. In. Yd. und/oder Ru, die in geeigneten Oxidatlonsstufen 
eingesetzt werden. Diese Metalle l<dnnen einzein sowie als i^ischung 
eingesetzt werden. Es wird angenommen. da& diese l\4etalle die Redox-Zyklen 
der Polymerisation katalysieren. wobei beispielsweise das Redoxpaar CuVCu^* 
Oder Fe^VFe^* wirl<sam ist. Dementsprechend werden die l^etallverbindungen 
als Halogenide, wie beispielsweise Chlorid oder Bromid. als Alkoxid, Hydroxid. 
Oxid, Sulfat, Phosphat. oder Hexafluorophosphat, Trifluormethansulfat der 
Reaktionsmiscliung zugefQgt, Zu den bevorzugten metallischen Verbindungen 
gehdren CuaO. CuBr, CuCI. Cul. CuNg, CuSCN. CuCN, CuNOa. CuNOa, CuBF*. 
Cu(CH3COO) Cu(CF3COO). FeBrz. RuBrz. CrCh und NiBrz. 

Es kennen aber auch Verbindungen in hfiheren OxidaUonsstufen. wie 
beispielsweise CuBrj. CuCh. CuO. CrCla. FezOa und FeBra. eingesetzt werden. 
In diesen Fallen kann die Reaktion mit Hilfe klassischer Radikalblldner, wie 
beispielsweise AIBN inltiiert werden. Hierbei werden die Obergangsmetall- 
verbindungen zunachst reduziert, da sie mit den aus den klassischen 
Radikalbildnem erzeugten Radikalen umgesetzt werden. Es handelt sich hierbei 
urn die Reverse-ATRP. wie diese von Wang und Matyjaszewski in 
ly^acromolekules (1995). Bd. 28. S. 7572-7573 beschrieben wurde. 

DarCiber hinaus k6nnen die Obergangsmetalle als l^etall in der Oxidationsstufe 
null, insbesondere in jy^ischung mit den zuvor genannten Verbindungen zur 
Katalyse ven^^endet werden, wie dies beispielsweise In WO 98/40415 
dargestellt ist. In diesen Fallen laQt sich die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Umsetzung erhShen. Man nimmt an, da& hierdurch die Konzentration an 
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katalytisch wirksamer Obergangsmetallverbindung erhSht wird, indem 
Obergangsmetalle in einer hohen Oxidationsstufe mit metallischem 
Obergangsmetall komproportionieren. 

Das molare Verhaltnis Obergangsmetall zu Initiator liegt im allgemeinen im 
Bereich von 0,0001:1 bis 10:1. vorzugsweise \m Bereich von 0,001:1 bis 5:1 
und besonders bevorzugt Im Bereich von 0,01:1 bis 2:1, ohne dall hierdurch 
eine Beschrdnkung erfolgen soli. 

Die Polymerisation findet in Gegenwart von Uganden statt, die mit dem oder 
den metallischen Katalysatoren eine Koordinationsverbindung bilden kdnnen. 
Diese Liganden dienen unter anderem zur Erhdhung der L5slichkeit der 
Obergangsmetallverbindung. Eine weitere wichtige Funktion der Liganden 
besteht darin, da& die Bildung von stabilen Organometallverbindungen 
vermieden wird. Dies ist besonders wichtig, da diese stabilen Verbindungen bei 
den gewShlten Reaktionsbedingungen nicht polymerisleren wQrden. Des 
weiteren wird angenommen, dafl die Liganden die Abstraktion der 
Gbertragbaren Atomgruppe erieichtem. 

Diese Liganden sind an sich bekannt und beispielsweise in WO 97/18247, 
WO 98/40415 beschrieben. Diese Verbindungen weisen Im allgemeinen ein 
Oder mehrere Stickstoff-. Sauerstoff- Phosphor- und/oder Schwefelatome auf, 
Ober die das Metallatom gebunden werden kann. Viele dieser Liganden lessen 
sich im allgemeinen durch die Fomnel R^°-Z-(R^®-Z)m-R" darstellen, worin R^^ 
und R^^ unabhangig H, Ci bis Cm Alkyl. Aryl, Heterocyclyl bedeuten, die ggf. 
substituiert sein kdnnen. Zu diesen Substituenten zShlen u. a. /Mkoxyreste und 
die Alkylamlnoreste. R^^ und R" kOnnen ggf. einen gesSttigten, ungesSttlgten 
Oder heterocyclischen Ring bilden. Z bedeutet O, S, NH, NR^^ oder PR^®, wobei 
R^® die gleiche Bedeutung wie R^® hat. R^® bedeutet unabhSnglg eine divalente 
Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 4 C-Atomen, die linear, 
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verzwelgt Oder cyclisch sein kann, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, 
Propylen- oder Butylengmppe. Die Bedeutung von AlkyI und Aryl wurde zuvor 
dargelegt. Heterocyclylreste sind cydische Reste mit4 bis 12 
Kohlenstoffatome, bei denen ein oder mehrere der CH2-Gruppen des Ringes 
durch Heteroatomgruppen. wie O. S, NH, und/oder NR, ersetzt sind, wobei der 
Rest R, die gleich Bedeutung hat, wie R^^ hat. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten Liganden ISsst sich durdi die Forme! 



darstellen, worin R\ R^, und R* unabhSngig H, Ci bis C20 AlkyI-, Aryl-, 
Heterocyclyl- und/oder Heteroarylrest bedeuten, wobei die Reste R^ und R^ 
bzw. R* und R* zusammen einen gesSttigten oder ungesSttlgten Ring bilden 
kOnnen. 

Bevorzugte Liganden sind hierbel Chelatliganden, die N-Atome enthalten. 

Zu den bevorzugten Liganden gehdren unter anderem Triphenyiphosphan, 2,2- 
Bipyrldln, Alkyl-2,2-blpyridin, wie 4.4-Di-(5-nonyl)-2,2-bipyridin, 4,4-Di-(5-heptyl)- 
2.2 Bipyrldin, Trls(2-amlnoethyl)amin (TREN), 
N,N,N',N',N"-Pentamethyldiethylentrlamln, 1,1.4,7,10,10- 
Hexamethyltriethlyentetramin und/oder Tetramethylethylendiamin. Weitere 
bevorzugte Liganden sind beispielsweise In WO 97/47661 beschrleben. Die 
Liganden kdnnen einzein oder als MIschung eingesetzt werden. 




(VI) 
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DIese Liganden kdnnen in situ mit den Metallverbindungen 
Koordinationsverbindungen biiden Oder sie kOnnen zunflchst als 
Koordinationsverblndungen hergestellt werden und anschlieHend In die 
Reaktionsmischung gegeben werden. 

Das Verhaitnis LIgand zu Obergangsmetall ist abhSngig von der Zaiinigkeit des 
Liganden und der Koordlnallonszahl des Obergangsmetalls. Im allgemeinen 
liegt das molare Verhaitnis im Bereich 100:1 bis 0,1:1, vorzugswelse 6:1 bis 
0.1:1 und besonders bevorzugt 3:1 bis 0,5:1, ohne daB hierdurch eine 
Beschrankung erfofgen soli. 

Je nach envQnschter Polymerldsung werden die Monomere, die 
Obergangsmetailkatalysatoren, die Liganden und die Initiatoren ausgewflhlt. Es 
wird angenommen, dal^ eIne hohe Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
zwischen dem Obergangsmetall-Ligand-Konnplex und der Qbertragbaren 
Atomgruppe wesentlich fur eIne enge Molekulargewlchtsverteilung ist. Ist die 
Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion zu gering, so wird die 
Konzentration an Radlkalen zu hoch, so daH die typischen Abbruchreaktionen 
auftreten. die fOr eIne breite Molekulargewlchtsverteilung verantwortlich sind. 
Die Austauschrate ist beispielsweise abhangig von der Qbertragbaren 
Atomgruppe, dem Obergangsmetall, der Liganden und dem Anion der 
Obergangsmetallverblndung. Wertvolle Hinweise zur Auswahl dieser 
Komponenten findet der Fachmann beispielsweise in WO 98/40415. 

Neben dem zuvor eriauterten ATRP-Verfahren kflnnen die erfindungsgemaBen 
Blockcopolymere beispielsweise auch Ober RAFT-Methoden ("Reversible 
Addition Fragmentation Chain Transfer^) erhalten werden. Dieses Verfahren Ist 
beispielsweise in WO 98/01478 ausfOhrlich dargestellt, worauf fiir Zwecke der 
Offenbarung ausdrticklich Bezug genommen wird. 
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Bei diesem Verfahren werden die Monomerzusammensetzungen In Gegenwart 
von Kettenubertragungsreagenzien durchgefuhrt, so dass eine "lebende" 
radikalische Polymerisation erfolgt. Hierbei werden insbesondere 
Dlthiocarbonsaureester eingesetzt, wobei auch polymers 
Dithiocarbonsaureester bekannt sind. 

Zu den bevorzugten KettenQbertragungsreagenzlen gehOren Insbesondere 
Dlthiocarbonsaureester der Formel 

S (VII). 

s— z 

worin der Rest Wasserstoff, Halogen oder eine Gmppe mit Ibis 20 
Kohlenstoffatomen und der Rest Z eine Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoftetomen 
darstellt. Vorzugsweise weisen die Reste R^ und/oder Z eine 
radilcalstabilisierende Gruppe auf. Der Begriff radilolstabilisierende Gruppe 
wurde in Bezug auf das ATRP-Verfahren dargelegt. 

Zu den bevorzugten Ditliiocarbonsaureestern gehSren unter anderem 
Cumyldithioformiat (2-Phenylprop-2-yl ditliloformiat), Cumyldithlobenzoat (2- 
Phenylprop-2-yl dithiobenzoat). Benzyldithiobenzoat und Benzyldlthloacetat. 

Die RAFT-Polymerisation wird im allgemeinen mit Itlassischen Radikalbildnem 
gestartet. Hierzu gehOren unter anderem die in der Fachwelt weithin bekannten 
Azolnitlatoren, wie AIBN und 1,1-Azobiscyclohexancarbonltrll, sowie 
Peroxyverbindungen, wie IViethyietliyiltetonperoxid, Acetylacetonperoxid. 
Dilaurylperoxyd, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat. Ketonperoxid. tert- 
Butyiperoctoat. iVIethylisobutylketonperoxld, Cyclohexanonpercxid. 
Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperoxybenzoat, tert.-Butylperoxyisopropylcarbonat. 
2,5-Bis(2-ethylhexanoyl-peroxy)-2,5-dlmethylhexan, tert.-Butylperoxy-2- 
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ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-3,5,5-trimethylhexanoat, DIcumylperoxid, 
1,1-Bis(tert..butylperoxy)cyclohexan, 1,1-Bis(tert.-butylperoxy)3,3,5- 
trimethylcyclohexan, Cumylhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxld, 
Bis(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Mischungen von zwei Oder mehr 
der vorgenannten Verbindungen miteinander sowie Mischungen der 
vorgenannten Verbindungen mit nicht genannten Verbindungen, die ebenfalls 
Radikale bilden kdnnen. 

Die Polymerisation kann bei Normaldruck, Unter- od. Oberdruck durchgefuhrt 
werden. Auch die Polymerisationstemperatur ist unkritisch. Im allgemeinen liegt 
sie jedoch Im Bereich von -20^ - 200**C. vorzugsweise 0** - 130**C und 
besonders bevorzugt 60° - 120**C. 

Die Polymerisation kann mit Oder ohne Losungsmittel durchgefQhrt werden. Der 
Begriff des Losungsmittels Ist hierbei weit zu verstehen. 

Vorzugsweise wird die Polymerisation in einem unpolaren Losungsmittel 
durchgefOhrt. Hierzu gehSren Kohlenwasserstofflosungsmittel, wie 
beispielsweise aromatische Losungsmittel. wie Toluol, Benzol und Xylol, 
gesattigte Kohienwasserstoffe, wie beispielsweise Cyclohexan, Heptan, Octan, 
Nonan, Decan. Dodecan, die auch verzweigt vorliegen konnen. Diese 
Ldsungsmittel kOnnen einzein sowie als Mischung verwendet werden. 
Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Mineraldle und synthetische Ole 
sowie Mischungen hien/on. Von diesen sind Mineralole ganz besonders 
bevorzugt. 

Mineralole sind an sich bekannt und kommerziell erhSltlich. Sle werden Im 
allgemeinen aus Erdol oder Rohai durch Destination und/oder Raffination und 
gegebenenfalls weitere Reinigungs- und Veredelungsverfahren gewonnen, 
wobei unter den Begriff MIneraiai insbesondere die hohersiedenden Antelle des 
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Roh- Oder Erdais fallen. Im allgemeinen llegt der Sledepunkt von MIneraldl 
hoher als 200 X. vorzugswelse hfiher als 300 ^C. bel 50 mbar. Die Herstellung 
durch Schwelen von Schleferdl. Verkoken von Steinkohle. OestillaUon unter 
LuftabschluR von Braunkohle sowie Hydrieren von Stein- oder Braunkohle 1st 
ebenfalls mOglich. Zu einem gerlngen Anteil werden MineralOle auch aus 
Rohstoffen pflanzllchen (z. B. aus Jojoba. Raps) od. tierischen (z. B. Klauenfil) 
Ursprungs hergestellt. Dementsprechend welsen MIneralOle, je nach Herkunft 
unterschledllche Anteile an aromatlschen, cyclischen, verzweigten und linearen 
Kohlenwasserstoffen auf. 



Im allgemeinen unterscheidet man paraffinbaslsche, naphtenische und 
aromatlsche Anteile in RohSlen bzw. Mineraldlen. wobel die Begriffe 
parafRnbaslscher Anteil fOr langerkettig bzw. stark veizwelgte Iso-Alkane und 
naphtenischer Anteil fDr Cycloalkane stehen. DarOber hinaus welsen 
MIneralOle, je nach Herkunft und Veredelung unterschledllche Anteile an n- 
Alkanen, iso-Alkanen mit eInem gerlngen Verzwelgungsgrad, sogenannte 
monomethylverzwelgten Paraffine, und Verblndungen mit Heteroatomen. 
insbesondere O. N und/oder S auf. denen polare Eigenschaften zugesprochen 
werden. Der Anteil der n-Alkane betrSgt in bevorzugten Mineraldlen weniger als 
3 Gew.-%. der Anteil der O. N und/oder S-haltigen Verblndungen weniger als 6 
6ew.-%. Der Anteil der Aromaten und der monomethylverzweigten Paraffine 
liegt Im allgemeinen jewells im Bereich von 0 bis 30 Gew.-%. GemSR eInem 
interessanten Aspekt umfalSt MIneralol hauptsSchlich naphtenische und 
paraffinbaslsche Alkane. die im allgemeinen mehr als 13, bevorzugt mehr als 
18 und ganz besonders bevorzugt mehr als 20 Kohlenstoffatome aufweisen. 
Der Anteil dieser Verblndungen ist im allgemeinen s 60 Gew.-%, vorzugswelse 
^ 80 Gew.-%. ohne daH hierdurch eine Beschrflnkung erfolgen soli. 
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Eine Analyse von besonders bevorzugten Mineralolen, die mittels 
herkOmmlicher Verfahren, wie Harnstofftrennung und 
Flussigkeitschromatographie an Kieselgel, erfolgte, zeigt beispielsweise 
folgende Bestandteile. wobei sich die Prozentangaben auf das Gesamtgewicht 
des jeweils eingesetzten MineralOls bezlehen: 
n-Alkane mit ca. 18 bis 31 C-Atome: 
0,7-1,0%. 

gering verzweigte Alkane mit 18 bis 31 C-Atome: 
1,0-8.0%. 

Aromaten mit 14 bis 32 C-Atomen: 
0.4-10.7%, 

Iso- und Cyclo-Alkane mit 20 bis 32 C-Atomen: 

60.7- 82.4 %, 

polare Verbindungen: 

0.1 -0,8%. 

Verlust: 

6,9-19,4%. 

Wertvoile Hinwelse hinsichtlich der Analyse von Mineralfilen sowie eine 
Aufzahlung von Mineralolen. die eine abweichende Zusammensetzung 
aufweisen. findet sich beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of Industrial 
Chemistry. 5* Edition on CD-ROM, 1997, Stichwort ^lubricants and related 
products". 

Synthetische Ole sind unter anderem organische Ester, organische Ether, wie 
Silicondle, und synthetische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Polyolefine. Sie 
sind meist etwas teurer als die mineralischen Ole, haben aber Vorteile 
hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit. Zur Verdeutlichung soil noch auf die 5 API- 
Klassen der GrundOltypen (API: American Petroleum Institute) hingewiesen 
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werden, wobei diese Grundfile besonders bevorzugt als Ldsungsmittel 
eingesetzt werden konnen. 

Diese LOsungsmittel konnen unter anderem in einer Menge von 1 bis 99 
Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 60 
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung. eingesetzt werden, ohne daft hierdurch eine 
Beschrankung erfolgen soli. 

Die so hergestellten Blockcopolymere weisen im allgemeinen ein 
Molekulargewicht im Bereich von 1 000 bis 1 000 000 g/mol, vorzugsweise Im 
Bereich von 10*10^ bis 500*10^ g/mol und besonders bevorzugt im Bereich von 
20*10^ bis 300*10^ g/mol auf, ohne daB hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen 
soli. Diese Werte beziehen sich auf das Gewichtsmittel des Molekulargewichts 
der polydispersen Polymere In der Zusammensetzung. 

Der besondere Vorteil von ATRP oder RAFT Im Verglelch zur herkdmmlichen 
radikalischen Polymerisationsverfahren besteht darin, dali Polymere mit enger 
Molekulargewichtsverteilung hergestellt werden kdnnen, Ohne da& hierdurch 
eine Beschrankung erfolgen soil, weisen die erflndungsgemSBen Polymere eine 
Polydispersltat, die durch MJMn gegeben ist, Im Bereich von 1 bis 12, 
vorzugsweise 1 bis 4.5, besonders bevorzugt 1 bis 3 und ganz besonders 
bevorzugt 1 .05 bis 2 auf. 

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts Mw und das Zahlenmittel des 
Molekulargewichts Mn konnen durch bekannte Methoden, belspielsweise durch 
Gelpemieationschromatographle (GPC) bestimmt werden. 

Die erfindungsgemafien Schmierstoffeusammensetzungen umfassen neben 
den Blockcopolymeren Grund5l. 
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Als Grundol ist Im Prinzip jede Verbindung geeignet, die fur eine hinrelchenden 
Schmierfilm sorgt. der auch bei erhohten Temperaturen nicht reilit Zur 
Bestimmung dieser Eigenschafl konnen beispielsweise die Viskositaten dienen, 
wie sie beispielsweise fur Motorfile in den SAE-Spezifikationen festgelegt sind. 
Zu den hierfOr geeigneten Verbindungen gehoren unter anderem natQrIiche Ole, 
minerallsche Ole und synthetische Ole sowie Mischungen hiervon. 

NatQrIiche Ole sind tierische bder pflanzllche Ole. wie beispielsweise Klauenfile 
Oder Jojobaole. Mineralische Ole wurden zuvor als Ldsungsmittel ausfQhrlich 
beschrieben. Sie sind insbesondere hinsichtlich ihres gOnstigen Preises 
vorteilhaft. Synthetische Ole sind unter anderem organische Ester, synthetische 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere Polyolefine. die den zuvor genannten 
Anforderungen genQgen. Sie sind meist etwas teurer als die mineralischen Ole, 
haben aber Vorteile hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit. 

Diese Grundoie konnen auch als Mischungen eingesetzt werden und sind 
vielfach kommerziell erhaltlich. 

Die erfindungsgemaiien Schmierstoffe elgnen sich insbesondere als Fette und 
Schmlerfile, zu denen unter anderem Motorenaie, Getrtebeole, Turbinenfile, 
HydraulikflQssigkeiten, Pumpenaie, WamieQbertragungs6le, Isolieraie, 
Schneiddle und Zylinderdle gehdren. 

Die erfindungsgemaiien Schmierstoffzusammensetzungen kOnnen neben den - 
beschriebenen Bestandteilen ein Oder mehrere Additive aufwelsen, die In der 
Fachwelt weithin bekannt sind. 

Zu diesen Additiven gehoren unter anderem Viskositatsindexverbesserer, 
Antioxidantien, Altemngsschutzmittel, Kon^osionsinhibitoren, Detergentien, 
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Dispergentien, EP-Additive. Entschaumungsmittel. Reibungsminderer, 
Stockpunkterniedriger. Farbstoffe, Gemchsstoffe und/oder Demulgatoren. 

Die Additive bewirken ein gtinstiges Fliefiverhalten bei tiefen und hohen 
Temperaturen (Verbesserung des VIskositatsindexes), sie suspendieren 
Feststoffe (Detergent-Dlspersant-Verhalten), neutralisleren saure 
Reaktionsprodukte u. bilden einen Schutzfilm auf der Zylinderoberfiache (EP- 
Zusatz, fOr "extreme pressure"). Weitere wertvolle Hinwelse findet der 
Fachmann in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Fitth Edition auf 
CD-ROM, Ausgabe 1998. 

Die Mengen, in denen diese Additive eingesetzt werden, sind von dem 
Anwendungsgebiet des Schmiermittels abhSngig. Im allgemeinen betrSgt der 
Anteil des Grunddls jedoch zwischen 25 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 75 
Gew.-%. Der Anteil an reibungsvermlnderndem Blockcopolymer in den 
erfindungsgemafien Schmlerstoffen liegt vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 
60 Gew.-%, besonders bevorzugt im Berefch von 0,01 bis 25 Gew.-%. Es gibt 
aber auch Faile, in denen auf die Zugabe eines Grunddls verzichtet werden 
kann. Wenn beispielsweise das Molekulargewicht des Blockcopolymeren so 
niedrig gewahit wird, dass es auch ohne Zusatz eines GmndOls gut fllessfahig 
ist, zum Beispiel bei oligomeren Blockcopolymeren, dann kann der Anteil an 
reibungsvermindemdem Blockcopolymer in den erfindungsgemafien 
Schmlerstoffen auch von 0,01 bis 100 Gew.-% betragen. 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiele 
eingehender eriautert, ohne daft die Erfindung auf diese Beispiele beschrankt 
werden soil. 
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Beispiele 1 bis 4 

Die RAFT-Polymerlsationsversuche wurden in einem Rundkolben durchgefOhrt, 
der mit Sabelrtihrer, Heizpilz, Stickstoffuberleitung, Intensivkuhier und 
Tropftrichter ausgestattet war. Dabei wurden 608,0 g des LIIS^A-Gemisches 
(LIMA: Gemisch von langkettigen Methacrylaten, welches aus der Reaktion von 
Methylmethacrylat mit ®LIAL 125 von Sasol erhalten wurde; C12 bis C15 
Fettalkohol) zusammen mit 2,90 g Cumyldithiobenzoat, 1 ,22 g tBPO (tert- 
Butylperoctoat) und 160 g Mineraldl im Reaktionskolben vorgelegt und durch 
Trockeneiszugabe und Oberleiten von Stickstoff inertisiert. AnschlieBend wurde 
die IV^ischung unter RQhren auf 85**C enA^armt 

Nach einer Reaktionszeit von ca. 5 Stunden wurden 32,0 g des dispergierenden 
Monomers zugegeben. Nach 2,5 Stunden wurden 0,64 g tBPO zugegeben und 
die Reaktionsmischung Gber Nacht bei 85X gerOhrt. Man erhSIt eine Ware, 
viskose Ldsung des Polymeren in Ol. Die eingesetzten dispergierenden 
Monomere konnen der Tabelle 1 entnommen werden. 

Die Struktur der Vl-Verbesserer wurde mittels chromatographischer 
Analyseverfahren wie GrdBenausschluBchromatographle (SEC), Gradienten- 
Hochdruch-FIQssigkeitschromatographle (Gradienten HPLC) und 
zweidimensionaler Flussigkeits-Chromatographle untersucht. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefOhrt. 

Vergleichsbeisptele 1 bis 4 und 9 

855,0 g LIMA werden mit 45,0 g dispergierendem Monomer und 27,0 g 
Dodecylmercaptan (DDM) gemischt. 11,1 g dieser Mischung werden 
zusammen mit 100,0 g Mineraldl in den Reaktionskolben einer 2-Llter 
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ROhrapparatur mit Sabelriihrer. RQhrmotor, KOhler, Thermometer, Zulaufpumpe 
und Inertgaseinleitung gefullt. Die Apparatur wird inertisiert und mit Hilfe eines 
Olbades auf 100°C aufgeheizt. Die restliche IVIonomermischung wird mit 1,78 g 
tBPO (tert-Butyiperoctoat) versetzt. Hat der Real<tionskolben die gewOnschte 
Innentemperatur von 100""C erreiclit. werden 0,33 g tBPO zugegeben. 
gleichzeitig der i\/Ionomerzulauf mittels Pumpe gestartet. Die ly/lonomerzugabe 
erfolgt gleichmSfiig Qber einen Zeitraum von 210 min bei o.g. Temperatur. 2 h 
nach Zulaufende werden nochmals 1 ,80 g tBPO zugegeben und weltere 2 h bei 
WO'C nachgeruiirt. Man erhSit eine Ware, niedrigviskose Losung des o.g. 
Polymeren in Ol. 

Man eriiait eine klare, viskose Lfisung des Polymeren in Cl. Die eingesetzten 
dispergierenden IVIonomere konnen der Tabelle 1 entnommen werden. 

Die Struktur der Vl-Verbesserer wurde mittels chromatographischer 
Analyseverfahren wie GroQenausschlu&chromatographie (SEC). Gradienten- 
Hochdruch-FIQssigkeitschromatographie (Gradienten HPLC) und 
zweidimensionaler FIQssigkeits-Chromatographie untersucht. Die erhaitenen 
Ergebnisse sind In Tabelle 1 aufgefOhrt. 
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Tab. 1 : Zusammensetzung der Vl-Verbesserer 





Dispergierendes Monomer 


Architektur 


Beispiel 1 


DIVlAPIVIAM 


Blockcopolymer 


Beispiel 2 


HEMA 


Blockcopolymer 


Beispiel 3 


Ethoxyliertes Methacryiat 


Blockcopolymer 


Deispiei 4 


DMAEMA 


Blockcopolymer 


Vergleichsbeispiei 1 


DMAPIV1AM 


Statlstisches 
Copolymer 


Vergieichsbeispiel 2 


HEMA 


Statistisches 
Copolymer 


Vergleichsbeispiei 3 


Ethoxyliertes Methacryiat 


Statistisches 
Copolymer 


Vergieichsbeispiel 4 


DMAEMA 


Statistisches 
Copolymer 


Vergleichsbeispiei 9 


Keines 


. Homopolymer 



In Tabelle 1 bedeuten 

DMAPMAM: N-(3-Dimethylaminopropyl)methacrylamid 
HEMA: 2-Hydroxyethylmethacrylat 

Ethoxyliertes Methacryiat: Methacryiat erhatlich durch Umesterung von 
Methylmethacrylat mit ©Marlipal 013/120 der Firma Sasol 
DMAEMA: Dimethylaminoethylmethacrylat 
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Beispiele 5 bis 8 und Vergleichsbeispiele 5 bis 8, 10 und 11 

Die verschiedenen Vl-Verbesserer wurden in einem SN 150 paraffinischen 
Grundai in einer solchen IVIenge gelOst. dass eine vergleichbare kinematische 
Viskositat bei 120 nach ASTIVI D 445 erhalten wurde. Als Vergleich warden 
weiterhin zwei Grundeie ohne Vl-Verbesserer so miteinander gemischt, dass 
ebenfalls die gleiche kinematische Viskositat erhalten wurde. Die so erhaitenen 
Zusammensetzungen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die 
charakteristischen ViskositStsdaten der verwendeten Formulierungen sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst: 
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Tab. 2: Zusammensetzung und Charakterisierung der Schmierstoffe 





Vl-Verbesserer 


Anteil 
[Gew.-%] 


Anteil an 

Grunddl 

[Gew.-%] 


Vergleichsbsp. 5 


Vergleichsbsp. 1 


11.0 


89.0 


Beispiel 5 


Beispiel 1 


9,5 


90.5 


Vergleichsbsp. 6 


Vergleichsbsp. 2 


10.7 


89,3 


Beispiel 6 


Beispiel 2 


19,3 


80.7 


Vergleichsbsp. 7 


Vergleichsbsp. 3 


15.6 


84.4 


Beispiel 7 


Beispiel 3 


19.3 


80.7 


Vergleichsbsp. 8 


Vergleichsbsp. 4 


31,5 


68,5 


Beispiel 8 


Beispiel 4 


19.2 


80.8 


Vergleichsbsp. 10 




0 


100 


Vergleichsbsp. 1 1 


Vergleichbsp. 9 


31,5 


68.5 
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Tabelle 3 



Komponenten 


KV120 


KV100 


KV40 


VI 




/ mmVs 


/ mm*/s 


/ mm*/s 






ASTMD 


ASTMD 


ASTIVID 






445 


445 


445 




Vergleichsbeisp. 5 


9,189 


13.26 


80.10 


168 


Beispiel 5 


9.183 


13,19 


83,94 


158 


Vergleichsbeisp. 6 


9,156 


13,12 


76.09 


175 


Beispiel 6 


9.114 


13.15 


79,64 


167 


Vergleichsbeisp. 7 


9,195 


75,60 


12.98 


174 


Beispiel 7 


9,205 


92,01 


13.54 


148 


Vergleichsbeisp. 8 


9,172 


100.5 


13.91 


140 


Beispiel 8 


9.188 


80,85 


13,28 


167 


Vergleichsbsp. 10 


9.241 


152.5 


14,69 


95 


Vergleichsbsp. 1 1 


9.196 


13,62 


92.56 


149 



Die Eigenschatten der so erhaltenen Schmierdle wurden mittels 
Reibexperimenten bestimmt. 



Die Reibexperimente wurden an einer Mini Traction Machine (PCS Instruments) 
unter folgenden Bedlngungen durchgefOhrt: 
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Tab. 4: Messparameter und Bedingungen fur die MTM-Reibteste 



Toot Di/i 

1 col r\ig 


KLrO M 1 M O 


ocneiue 


^lani, Ai» uurcnmesser = 40.0 mm 
RMS = 25-30 nm. Rockwell C H^rte = 63 
Elastischer Modul = 207 GPa 


Ball 


Stahl, AISI 52100. Durchmesser= 19.0 mm 
RMS = 10 -13 nm. Rockwell C Harte = 58 - 65 
Elastischer Modul = 207 GPa 


Geschwindlgkelt 


0.005 m/s - 2.5 m/s 


Temperatur 


120 °C 


GleiWRoilverhdltnls 


50% 


Last 


30 N = 0.93 GPa max. Hertz'scher Anpressdruck 



Als Ergebnis eines Relbexperiments wurden eine Stribeck-Kurven erhalten 
(Reibkoeffizlent als Funktion der Roll-/Gleltgeschwindigkeit), die in den 
Abbildungen 1 bis 4 dargestellt sind 

Abbildung 1 zeigt das Reibverhalten der paraffinbaslschen Grunddlmischung 
gemsa Vergleichsbeispiel 10 als Funktion der mittleren Geschwindigkeit der 
beiden sich gegeneinander bewegenden Oberfiachen. Die erhaltenen Daten 
sind als durchgezogene Linie dargestellt. Im Vergleich dazu zeigt die Reibkurve 
des Schmierols mit dem nicht-dispergierenden Vl-Verbesserers gemSB 
Vergleichsbeispiel 1 1 zwar absolut einen leicht reduzierten Reibkoeffizienten. 
jedoch keinerlei Verbesserung was das Reibverhalten hin zu niedrigen 
Geschwindigkeiten betrifft. Die erhaltenen Daten sind als ausgefullte Kreise (•) 
dargestellt. Die KrQmmung der Kurve ist im Rahmen der Messgenauigkeit 
nahezu identisch, d.h., dass Misch- und Grenzreibungsbereiche bereits bei 
unverandert hoher Geschwindigkeit erreicht werden. Die absolute Absenkung 
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des Reibverlaufs im Fall der polymerhaltigen Formuliemng ist hterbel auf den 
Ersatz von GrundOlkomponenten durch einen Antell an Vl-Verbesserer 
(Vergleichsbeispiel 9) In der Schmlerstoffzusammensetzung zurilckzufQhren. 

Abbildung 2 zeigt die Stribeck-Kurven der Schmlerstoffmischung geman 
Beispiel 5. Vergleichsbeispiel 5 und Vergleichsbeispiel 11. Die Daten der 
Schmierstoffmischung gemSft Beispiel 5 sind als offene Quadrate (□), die Daten 
der Schmierstoffmischungen gemaft Vergleichsbeispiel 5 und 
Vergleichsbeispiel 1 1 sind als ausgefOllte Quadrate (■) bzw. als ausgefQIIte 
Krelse (•) dargestellt. 

Abbildung 2 zeigt, dass der Schmierstoff, der den Vl-Verbesserer gemaB 
Beispiel 1 enthSIt, ab einer Geschwindigkeit von 0,4 m/s einen deutlich 
verminderten Reibwert besitzt. Der Reibverlauf der Stribeck Kurve ist dabei so 
welt hin zu niedrigen Geschwindigkeiten verschoben, dass im Rahmen der 
IVIessmeglichkeiten der Mini-Traction-Machine bis hin zu 0,0056 m/s kein 
signifikantes Ansteigen des Reibkoeffizienten zu beobachten ist. Im 
Geschwindigkeitsbereich zwischen 0,4 und 0,04 m/s wird soger eine leichte 
Absenkung des Reibkoeffizienten mit sinkender Geschwindigkeit erreicht. 

Abbildung 3 zeigt die Stribeck-Kurven der Schmierstoffmischung gemaii 
Beispiel 6, Vergleichsbeispiel 6 und Vergleichsbeispiel 11. Die Daten der 
Schmierstoffmischung gemSfi Beispiel 6 sind als offene Quadrate (□), die Daten 
der Schmierstoffinischungen gemSB Vergleichsbeispiel 6 und 
Vergleichsbeispiel 1 1 sind als ausgefQIIte Quadrate (■) bzw. als ausgefQIIte 
Kreise (•) dargestellt. 

Abbildung 4 zeigt die Stribeck-Kurven der Schmierstoffmischung gemaii 
Beispiel 7, Vergleichsbeispiel 7 und Vergleichsbeispiel 11. Die Daten der 
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Schmlerstoffmischung gemSR Beispiel 7 sind als offene Quadrate (□). die Oaten 
der Schmierstoffmischungen gerndft Vergleichsbeispiel 7 und 
Vergleichsbeispiel 11 sind als ausgefOllte Quadrate (■) bzw. ats ausgefQIIte 
Kreise (•) dargestelit. 

Abbildung 5 zelgt die Stribecl<-Kurven der Schmierstoffmischung gemSH 
Beispiel 8. Vergleichsbeispiel 8 und Vergleichsbeispiel 11. Die Oaten der 
Schmierstoffmischung gemSli Beispiel 8 sind als offene Quadrate (□). die Oaten 
der Schmierstoffmischungen gemdH Vergleichsbeispiel 8 und 
Vergleichsbeispiel 11 sind als ausgefUllte Quadrate (■) bzw. als ausgefQIIte 
Kreise (•) dargestelit. 
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PatentansprOche 

1 . Schmierstoffeusammensetzung mit guten Reibeigenschaften. umfassend 
GrundSI sowie mindestens ein Additiv mit reibungsvermindemden 
Eigenschaften. dadurch gekennzeichnet, das Additiv mit 
reibungsvermindemden Eigenschaften ein Blockcopolymer 1st, wobei das 
Biockcopoiymer hydropliobe Segmente P und polare Segmente D 
umfasst, wobei die hydrophoben Segmente durch Polymerisation von 
Monomerenzusammensetzungen erhalten werden, die 

a) 0 bis 40 Gew,-%, bezogen auf das Gewicht der 
Monomerenzusammensetzungen zur Herstellung der hydrophoben 
Segmente. elner oder mehreren ethylenisch ungesSttigten 
Esterverblndungen der Formel (!) 



worin R Wasserstoff Oder Methyl darstellt. R^ einen linearen Oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatcmen bedeutet, R^ und R^ 
unabhSngig Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel -COOR' darstellen. 
worin R' Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, 



R 




(I). 
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b) 50 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Monomerenzusammensetzungen zur Herstellung der hydrophoben 
Segmente, einer oder mehreren ethylenisch ungesdttigten 
Esterverbindungen der Formel (II) 



worin R Wasserstoff oder Methyl darstellt. R'* einen llnearen oder 
verzweigten Alkylrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet, R® und R® 
unabhangig Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel -COOR" daretellen, 
worin R" Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 6 bis 30 
Kohlenstoffatomen bedeutet. 

c) 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Monomerenzusammensetzungen zur Herstellung der hydrophoben 
Segmente, Comonomer 

umfasst, 

und wobei die polare Segmente durch die Formel (III) darstellbar sind, 



worin R unabhangig Wasserstoff oder Methyl, R^ unabhSngig eine 2 bis 
1000 Kohlenstoffatome umfassende Gruppe mit mindestens einem 
Heteroatom, X unabhSngig ein Schwefel- oder Sauerstoffatom oder eine 
Gruppe der Formel NR°. worin R^ unabhSngig Wasseretoff oder eine 
Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl gr6fter oder 
gleich 3 darstellt. 




(III). 



CHa-C 



n 
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2. Schmierstoffeusammensetzung gemaB Anspaich 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass der Rest R^in Formel (III) mindestens eine Gruppe 
der Formel -OH oder -NR^R®, worin die Reste R® unabhSngig 
Wasserstoff oder eine Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen umfasst. 

3. Schmierstoffeusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Gruppe X In Formel (III) durch die Formel NH 
darstellbar ist 

4. Schmierstoffeusammensetzung gemSB einem der vorhergehenden 
Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, dass das Zahlenverhaitnis von 
Heteroatomen zu Kohlenstoffatomen im Bereich von 1:1 bis 1:5 liegt. 

5. Schmierstoffeusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden 
Anspruchen. dadurch gekennzeichnet, dass der Rest R^ hOchstens 
10 Kohlenstoffatome umfasst. 

6. Schmierstoffeusammensetzung gemSB einem der vorhergehenden 
Anspruchen, dadurch gekennzeichnet. dass das polare Segment D durch 
Polymerisation von Aminoalkyl(meth)acrylate, 

Aminoalkyl(meth)acrylatamide und/oder Hydroxyalkyl(meth)acrylate . 
erhaltlich ist. 

7. Schmierstoffeusammensetzung gemSB Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das polare Segment D durch Polymerisation von 
2-Hydroxyethylmethacrylat und/oder 
N-(3-Dimethylaminopropyl)methacrylamid erhaitllch ist. 
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8. Schmierstoflzusammensetzung gemsa einem der vorhergehenden 
Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, dass das Blockcopolymer ein 
Diblock-, Triblock-. Multiblock-, Kamm- und/oder Stemcopolymer ist. 

9. Schmierstoffzusammensetzung gemSB Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet. dass m und n unabhdngig 1 oder 2 bedeuten. 

1 0. Schmierstoffzusammensetzung gem§ft Anspruch 8 Oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass das hydrophobe Segment P einen Ober das 
Gewicht gemittelten Polymerisationsgrad im Bereich von 20 bis 5000 
aufweist. 

1 1 . Schmierstoffzusammensetzung gemSB Anspruch 8 oder 9. dadurch 
gekennzeichnet. dass das polare Segment D einen Ober das Gewicht 
gemittelten Polymerisationsgrad im Bereich von 10 bis 1000 aufweist. 

1 2. Schmierstoffzusammensetzung gemSB einem der AnsprOche 8 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass das GewichtsverhSltnis von den polaren 
Segmenten D zu den hydrophoben Segmenten P im Bereich von 1:1 bis 
1:100 liegt. 

1 3. Schmierstoffzusammensetzung gemSB einem der vorhergehenden 
AnsprOchen, dadurch gekennzeichnet. dass die 
SchmierOlzusammensetzung Viskositatsindexverbesserer, 
Antioxidantlen. Korroslonslnhibltoren, Detergentien, DIspergentlen, EP- 
Additive. Entschaumungsmittel. Reibungsminderer und/oder 
Oemulgatoren umfasst. 
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14. Schmierstoffzusammensetzung gemas einem der vorhergehenden 
AnsprQchen, dadurch gekennzeichnet, dass das Blockcopolymere mit den 
Segmenten P und D in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 100 Gew.-%, 
insbesondere 0,01 bis 50 Gew.-% vorhanden ist. 

1 5. Veifaliren zur Herstellung von Schmierstoffeusammensetzung gemSiR 
einem der Ansprilche 1 bis 14, dadurch gelcennzeichnet, dass man in 
einem Schmier5l l\^onomerenzusammensetzungen mittels Initiatoren. die 
eine Obertragbare Atomgruppe aufweisen, und einem oder mehreren 
Katalysatoren, die mindestens ein Obergangsmetall umfassen, in 
Gegenwart von Liganden, die mit dem Oder den metallischen 
Katalysatoren eine Koordinatlonsverbindung bilden ItOnnen. polymerisiert, 
wobel getrennt voneinander hydrophobe und potare Segmente durch 
Variation der IVIonomerzusammensetzung wShrend der Polymerisation 
gebiidet werden. 



1 6. Verfahren zur Herstellung von Schmierstoffzusammensetzung gemaiJ 
einem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet. dass man in 
einem SchmierOI Monomerenzusammensetzungen in Gegenwart von 
DithiocarbonsSureester polymerisiert, wobei getrennt voneinander 
hydrophobe und polare Segmente durch Variation der 
Monomerzusammensetzung wShrend der Polymerisation gebiidet werden. 

1 7. Venvendung einer Schmierstoffeusammensetzung gemSB einem der 
AnsprOche 1 bis 14 als GetriebeOle, MotorenOle. Hydaulik6le oder Fette. 
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b) 50 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 

Monomerenzusammensetzungen zur Herstellung der hydrophoben Segmente, 
einer oder mehreren ethylenisch ungesSttlgten Esterverbindungen der Formei 
(II) 




(II). 



R 

R6, 

R5 

worin R Wasserstoff oder Methyl darstellt, R'* einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet, R' und R® unabhangig 
Wasserstoff oder eine Gruppe der Formei -COOR" darstellen, worin R" 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet. 
C) 0 bis 50 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der 

Monomerenzusammensetzungen zur Herstellung der hydrophoben Segmente, 
Comonomer 

umfasst, 

und wobei die polare Segmente durch die Formei (III) darstellbar sind, 



R 

I 

-CHj-C- 
X 



(III). 



7 



R 

worin R unabhangig Wasserstoff oder Methyl, R^ unabhangig eine 2 bis 1000 
Kohlenstoffatome umfassende Gruppe mit mindestens einem Heteroatom, X 
unabhangig ein Schwefel- oder Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formei 
NR®, worin R® unabhangig Wasserstoff oder eine Gruppe mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl grO&er oder gleich 3 darstellt. 
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Abbildung 1 : 
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Abbildung 2: 
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Reibwerte von Beispiel 5 (□). Vergleichsbeispiel 5 (■) und Verglelchsbeispiel 
11(#) 
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Abbildung 3: 



0.080 






Friction Coefficient 

p o p p p p 


■ 




0.010 






0.000 ■ 






0,001 0.01 0,1 1 

Mean Speed [m/s] 


10 



Reibwerte von Beispiel 6 (□), Vergleichsbelspiel 6 (■) und Vergleichsbeispiel 
11 (•) 
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Abbildung 4: 
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Reibwerte von Beispiet 7 (□). Vergleichsbeispiel 7 (■) und Vergleichsbeispiel 
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Abbildung 5: 
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